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6ВВЕДЕНИЕ	
К настоящему времени в металлургической промышленности
обострились проблемы накопления отходов производства. Возросло
число соответствующих научно-технических публикаций и патентов,
что говорит об актуальности вопроса. Однако проблемы далеки от
разрешения, что свидетельствует о необходимости привлечения но-
вых методов.
Достаточно общий и универсальный подход к решению данной
проблемы возможен, если рассматривать отходы металлургической
промышленности с точки зрения смежных отраслей.
Известный опыт переработки отходов показывает, что соответ-
ствующие технологии нерентабельны, если из отхода извлекается
лишь 1–2 металлсодержащих продукта, а основная физическая масса
отхода возвращается в отвалы. Экономически оправдано только мак-
симальное превращение всей массы отхода в продукты.
Практически всегда отходы состоят из двух частей: металличе-
ской (чистый металл, либо оксид, из которого может быть восстанов-
лен металл), а также силикатной, из которой невозможно получить
металлический продукт даже методом восстановительной плавки.
Причем силикатная часть, как правило, составляет более 50 % массы
отхода. Например, в шлаках ДСП и кислородных конвертеров содер-
жится около 10 % железа в виде корольков и около 30 % оксидов же-
леза.
Силикатная часть по составу близка к сырью строительной от-
расли и может послужить сырьем для получения востребованного на
рынке сырья – цемента, щебня, гипсовых вяжущих и т. п. Необходима
некоторая корректировка вещественно-минералогического состава,
а также физического состояния.
Например, шлаки от агрегата «ковш-печь» (АКП), объем обра-
зования которых составляет 1,5–2 % от производства стали, являются
саморассыпающимся материалом. По мере охлаждения отработанного
шлака его куски рассыпаются в мельчайшую пыль микронного разме-
ра, что затрудняет его складирование, транспортировку, переплав –
т. е. делает крайне неудобными операции по переработке. Не говоря
о том, что пыль ухудшает экологическую обстановку.
Явление саморассыпания также характерно для шлаков выплав-
ки металлотермических ферросплавов, восстановительного периода
электроплавки, конвертерных процессов AOD-типа. Особая опасность
таких шлаков вызвана тем, что в них, как правило, содержатся водо-
растворимые формы хрома и ванадия – ядовитые соединения, быстро
7переходящие из пыли в воду и почву. Устранение саморассыпания
могло бы сократить в тысячу раз реакционную поверхность и предот-
вратить загрязнение окружающей среды.
Таким образом, ставится комплексная задача корректировки
(доводки) минералогического состава и физического состояния шла-
ков.
Данная работа посвящена решению наиболее сложного варианта
поставленной задачи – специальной обработке саморассыпающихся
шлаков АКП. Только на базе подобного решения появляется возмож-
ность экономически эффективно перерабатывать отходы или хотя бы
безопасно складировать.
С целью снижения издержек обработку шлака предложено про-
водить не в специальном агрегате доводки шлака, а во время форми-
рования шлака в АКП, т. е. во время производства стали. За основу
взята известная практика введения глиноземистых флюсов в стале-
плавильные шлаки. Как правило, такие флюсы производятся на базе
отходов выплавки вторичного алюминия. Исследования авторов пока-
зали, что действия одних глиноземистых флюсов недостаточно для
придания шлакам стабильного уровня необходимых свойств, которые
требуется в строительной отрасли. Поэтому авторами разработаны
специальные добавки к глиноземистым флюсам, оказывающие ком-
плексное воздействие на минералогический состав и физические
свойства обрабатываемых шлаков (без ухудшения качества стали).
Опыт внедрения результатов работы показал, что организация
подобных производств целесообразна по схеме аутсорсинга, на базе
малого и среднего бизнеса, который концентрируется вблизи «боль-
ших» металлургических предприятий.
Поскольку отвалы, как правило, находятся в промышленно раз-
витых районах, с коммуникациями, наличием вблизи городской за-
стройки или ЖБИ, квалифицированных кадров, то разработанная схе-
ма вполне реализуема и эффективна на практике.
В представленной работе рассмотрены следующие вопросы:
ü создание ресурсной базы для развития наукоемкого малого
и среднего бизнеса по переработке техногенных отходов;
ü создание новых производств по переработке отходов в вос-
требованные на рынке металлсодержащие продукты и ок-
сидные, отвечающие требованиям к строительному сырью;
ü обеспечение строительных фирм дополнительным сырьем
и материалами (цемент, минеральная вата, каменное литье, пем-
за, наполнители для бетонов, тротуарная плитка, пазогребневые
плиты и т. п.);
ü снижение нагрузки на окружающую среду.
81.	СОСТОЯНИЕ	ВОПРОСА	УТИЛИЗАЦИИ	РАФИНИРОВОЧНЫХ	
ШЛАКОВ	СТАЛЕПЛАВИЛЬНОГО	ПРОИЗВОДСТВА	
1.1. Характеристика рафинировочных шлаков
сталеплавильного производства
К настоящему времени в металлургической промышленности
обострились проблемы, связанные со складированием шлаков и дру-
гих отходов производства. При этом масштаб проблемы таков, что
в ряде случаев она ограничивает возможности дальнейшего развития
предприятий из-за недостатка пространства, которое должно быть за-
нято отходами текущего производства [1, 2].
Зачастую шлаковые отвалы могут находиться в городской черте,
нарушая ландшафт (рис. 1.1) и изымая из оборота земельные ресурсы.
В России общая площадь отвалов достигает десятков тысяч га, а плата
металлургических предприятий за занятие этих территорий может
достигать нескольких десятков миллионов рублей в год.  Например,
только на ОАО «Магнитогорский металлургический комбинат» (ОАО
«ММК») площадь отвалов составляет 2,2 тыс. га, а объем шлаков –
70 млн т [3, 4].
Рис. 1.1. Шлаковый отвал металлургического комбината [1]
Всего в отвалах на территории РФ накоплено до полумиллиарда
тонн металлургических шлаков. При этом темп роста площадей отва-
лов составляет от 3 до 5 % в год [1]. Вследствие заполнения старых
отвалов повышаются расходы на транспортировку новообразующихся
отходов.
9Известным способом решения проблем, связанных с отвалами,
является их рекультивация. Однако для повышения эффективности
рекультивации необходимо изъятие отходов с земель и получение из
них попутной продукции [3]. Дело в том, что шлаковый отвал состоит
из отходов, содержащих потенциально полезные компоненты – ме-
талл, лом огнеупоров и строительное сырье.
К настоящему времени предложены схемы переработки уже
имеющихся отвалов с извлечением из них корольков стали и чугуна,
цветных металлов, лома огнеупоров, строительных материалов [1,3,5].
Например, на ОАО «Магнитогорский металлургический комбинат
(ОАО «ММК») для этих целей организован отдельный цех переработ-
ки шлаков. Цех извлекает металл из отвальных шлаков, который ис-
пользуется в собственном производстве стали, чугуна и агломерата,
извлекает немагнитные массы, применяемые в дорожном строитель-
стве и рекультивации карьеров и выработок. Экономический эффект
от переработки сталеплавильных (конвертерных, электропечных)
и доменных шлаков слагается из следующих составляющих:
ü доходов металлургического предприятия от продажи про-
дуктов переработки отвалов и их использования в собствен-
ном производстве;
ü сокращения платы за землю вследствие уменьшения площа-
дей, занятых под шлаковые отвалы;
ü сокращения экологических платежей вследствие снижения
экологической нагрузки на окружающую среду;
ü сокращения затрат на операции с отходами из-за сокращения
расстояний при их складировании.
Однако при этом не решается одна из наиболее острых проблем
шлакопереработки – проблема особых, т. н. саморассыпающихся шла-
ков черной металлургии. Эти шлаки не могут быть переработаны по
реализованным в промышленности схемам [1], поскольку при затвер-
девании и охлаждении быстро превращаются в мельчайшую пыль.
Объем образования подобных саморассыпающихся шлаков со-
ставляет около 2 % от объема производства стали. То есть при объеме
производства стали в РФ около 70 млн т стали в год образуется до
1,4 млн т шлаков. Причем, поскольку они практически не использу-
ются в строительной отрасли, этот объем сырья (1,4 млн т) теряется
и замещается добычей природного сырья. В масштабе мирового про-
изводства (до 1,5 млрд т стали в год) объем образования шлаков со-
ставляет около 30 млн т.
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Явление саморассыпания ковшевых шлаков обусловлено осо-
бенностями их структуры, которые вызваны, в свою очередь, особен-
ностями технологического процесса обработки стали в агрегатах
«ковш-печь» (АКП), в которых производятся операции рафинирова-
ния и легирования стали [6]. При выполнении указанных задач важ-
нейшая роль отводится ковшевым рафинировочным шлакам, общие
требования к которым сформулированы в работе [7], а именно, рафи-
нировочные шлаки АКП должны:
ü обладать высокой скоростью наведения жидкого шлакового
расплава на зеркале металла;
ü иметь хорошую десульфурирующую способность;
ü иметь низкую температуру плавления и теплоемкость;
ü не быть агрессивными к футеровке АКП;
ü иметь минимальную газопроницаемость.
Соблюдение требований к металлургическим свойствам шлака
(сульфидная емкость, вязкость и т. д.) возможно при высоком содер-
жании СаО в шлаке, на уровне от 40 до 60 % [8–15].
Требования по высокой скорости наведения шлака, низкой тем-
пературе плавления и минимальной газопроницаемости обеспечива-
ются введением в шлак флюсующих добавок. Наилучшие флюсующие
свойства имеет флюорит CaF2, однако его использование в составе
рафинировочного шлака АКП ограничено из-за высокой реакционной
способности, разрушающей футеровку агрегата и высокой токсично-
стью выделяющихся при высокой температуре соединений фтора [7].
По данным источника [7] для организации процесса десульфу-
рации стали в АКП наиболее широко используются шлаки, содержа-
щие от 50 до 70 % СаО, от 20 до 35 % Al2O3 и 10 % SiO2. Наибольший
коэффициент распределения серы (S)/[S], более 600, был достигнут в
области существования трехкальциевого силиката и извести в жидкой
фазе. Область диаграммы состояния тройной системы СаО-Al2O3-SiO2
(А-В-С), соответствующая данным составам шлака, приведена на
рис. 1.2.
В данной области фазовой диаграммы возможно существование
только известково-силикатных фаз (СаО, 2CaO×SiO2 –  C2S
и 3CaO× 2SiO2 –  C3S). Поскольку в рафинировочных шлаках
встречается значительное количество алюминатных фаз, то их
существование возможно только при установлении нижних границ
области по оксидам: СаО – 50 %, Al2O3 – 20 %, SiO2 – не менее 6 %.
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Рис. 1.2. Область диаграммы состояния тройной системы
СаО-Al2O3-SiO2, соответствующая составам рафинировочного шлака
В то же время при данном содержании СаО в шлаке, возникают
серьезные трудности при его хранении. Выполнивший свои металлур-
гические функции ковшевой шлак, после слива из ковша и затверде-
вания, претерпевает т. н. силикатный распад [16, 17] (рис. 1.3).
Рис.1.3. Рассыпавшийся при остывании на воздухе шлак
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В источнике [17] отмечается, что примерно 80 % частиц рас-
павшегося шлака имеют размер зерна менее 30 мкм. Такие частицы
легко аэрируются, разносятся ветром на большие расстояния, загряз-
няют почвы, растворяются в грунтовых, осадочных и сточных водах.
Также они загрязняют шлаки электросталеплавильных печей или кон-
вертеров (при совместном складировании), которые пригодны к пере-
работке на щебень.
1.2. Причины распада рафинировочного
сталеплавильного шлака
Причиной распада рафинировочного шлака является полиморф-
ное превращение двукальциевого силиката (белита), входящего в его
состав.
По данным [18] известно, что при комнатной температуре
существует пять полиморфных форм C2S, приведенных на рис. 1.4.
Н – высокотемпературная, L – низкотемпературная формы
Рис. 1.4. Схема полиморфизма белита
При нагревании наблюдается следующий порядок полиморфных
превращений [19]: ,L H¢ ¢g ® a ® a ® a а при охлажде-
нии .H L¢ ¢a ® a ® a ®b ® g  Модификация α-C2S устойчива выше тем-
пературы 1425 оС, при температуре 1425 оС переходит в H¢a -C2S. Мо-
дификация H¢a -C2S при нагревании, начиная от g-модификации, ус-
тойчива в интервале температур от 850 до 1425 оС.  В процессе охла-
ждения модификация α-C2S при температуре 670
оС сначала преобра-
зуется в β-C2S, которая при температуре ниже 525
оС медленно пере-
ходит в g-C2S. Истинная плотность α-C2S составляет 3,4 г/см3.
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β-C2S является метастабильной модификацией белита. При ох-
лаждении β-C2S переходит в g-C2S модификацию. Истинная плотность
β-C2S составляет 3,28 г/см
3. g-C2S образуется только при охлаждении
других модификаций и представляет собой наиболее стабильную фа-
зу. Модификация g-C2S устойчива при температурах ниже 780 оС. Ис-
тинная плотность g-C2S составляет 2,97 г/см3.
Фазовые переходы «расплав↔α, α↔ ¢a »  и « ¢a « β» являются
обратимыми, а превращения «β→γ» и «γ→ ¢a » идут только в одном
направлении.  Вследствие  большой  разницы  в  плотности  переход
β-C2S в g-C2S сопровождается увеличением объема примерно на 12 %,
что приводит к рассыпанию шлака.
Структуры всех модификаций построены из ионов Са2+ и
Расположение  этих  ионов очень схоже в , , и -H L¢ ¢a a a b формах, но
в g-C2S несколько отличается. Высокотемпературные формы белита
невозможно сохранить при охлаждении до комнатной температуры,
если их не стабилизировать инородными ионами.
Структуры полиморфных модификаций , , иH L¢ ¢a a a b  принадле-
жат к семейству глазерита K3Na(SO4)2. Кристаллографические харак-
теристики полиморфных модификаций белита приведены в табл. 1.1.
Элементарные ячейки всех четырех модификаций тесно связаны
одна с другой. Общий вид кристаллических структур полиморфтных
модификаций белита представлен на рис. 1.5.
Таблица 1.1
Кристаллографические данные для полиморфных
модификаций двухкальциевого силиката
Параметры ячейки, нм
Полиморфная
группа a b c угол Соотноше-
ние осей*
Тип
структуры
α 0,5579 – 0,7150 γ = 120ο –ac Гексагональный
0,9490 0,5590 0,6850 – abc Ромбический
2,0871 0,9496 0,5600 – bca Ромбический
β 0,5502 0,6745 0,9297 β = 94,59ο cab Моноклинный
γ 0,5081 1,1224 0,6778 – bac Ромбический
* – последовательность осей, соответственно эквивалентны осям a, b
и c полиморфной модификации .
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Рис. 1.5. Общий вид кристаллических структур
полиморфтных модификаций белита:
а – a-C2S; б – a¢н-C2S; в – b-C2S; г – g-C2S
Структура  представляет собой более сложный вариант
структуры , с утроеной осью 0,69 нм. Структуры ,  и β- форм
выводятся из структуры α-C2S путем постепенного понижения сим-
метрии, которое вызвано изменением ориентации тетраэдров  и
незначительным смещением ионов Са2+. Переход « ¢a ® g » сопровож-
дается изменением координации катиона кальция от 9 в ¢a -фазе, до 8
в β-фазе,  и 6  в g -фазе, при этом происходит поворот кремнекисло-
родного тетраэдра на 30 % вокруг оси с, проходящей через центр
тяжести тетраэдров.
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Кристаллическая структура γ-C2S сходна со структурой оливина
(Mg, Fe)2SiO4. Кальций имеет октаэдрическую координацию. Элемен-
тарная ячейка и расположение ионов Са2+ и  показывают некото-
рое сходство с другими полиморфными формами, но существуют
и важные различия. Данные высокотемпературных рентгеновских ис-
следований монокристалла показали, что превращения, в которых
участвует γ-C2S, влекут за собой не полную реорганизацию структу-
ры, а преобразуются топотактически, т. е. сохраняют кристаллографи-
ческую ориентацию относительно исходного материала – α-C2S.
Для стабилизации высокотемпературных модификаций белита
и предотвращения его полиморфной трансформации в низкотемпера-
турную, необходимы либо закалка, либо введение примесных ионов.
Общее требование к примесным ионам заключается в схожести раз-
меров их ионных радиусов и зарядов с ионами двухкальциевого сили-
ката. Внедряясь в структуру двухкальциевого силиката, они деформи-
руют кристаллическую решетку белита, предотвращая поворот крем-
некислородных тетраэдров и последовательную их трансформацию
в низкотемпературные полиморфные модификации.
Поскольку величина трансформации элементарной ячейки бели-
та от высокотемпературной модификации α к низкотемпературной γ
последовательно увеличивается, то содержание примесных ионов, не-
обходимых для стабилизации более высокотемпературных форм при
комнатной температуре, понижается от α- к γ-C2S.
1.3. Методы стабилизации
рафинировочных сталеплавильных шлаков
В работах [19–23] отмечается, что есть четыре возможности по
предотвращению распада шлаков:
1. Термическая стабилизация высокотемпературных модифи-
каций C2S путем их резкого охлаждения (закалка). За счет закалки вы-
сокотемпературная модификация β-C2S приобретает способность со-
хранять свои качества в диапазоне температур от 25 до 700 °С.
2. Стабилизация шлака введением в него боратов, основанная
на частичном замещении в структуре C2S ионов
4-
4SiO ионами бора
3-
3BO , препятствующих трансформации β-C2S в γ-C2S при полиморф-
ном превращении.
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3. Не боратная стабилизация, основанная на изоморфном за-
мещении ионов 2Ca + на 2Mg + , K+ , 2Ba + , 3+Cr ,
2Mn +   и ионов
4-
4SiO на
2-
4SO и
3-
4PO . Для стабилизации высокотемпературных мо-
дификаций α-C2S  и α¢-C2S используются оксиды MgO, A12O3, Fe2O3,
BaO, K2O, P2O5 и Cr2O3, а для стабилизации β-C2S – оксиды Na2O, K2O,
BaO, MnO, Cr2O3 или их комбинации.
4. Химическая стабилизация, основанная на управлении фазо-
вым составом шлака путем введения в него химических соединений,
исключающих образование минерала C2S.
У всех перечисленных способов есть преимущества и недостат-
ки, препятствующие их широкому внедрению в производство. Напри-
мер, в исследованиях [17, 24–28] для стабилизации ковшевых шлаков
была предложена закалка, осуществляемая следующим образом:
шлак, оставшийся в ковше после разливки (металл уже удален из
ковша), сливался в специальный барабанный агрегат, рабочая полость
которого заполнялась металлическими шарами и водой. Полость при
сливе шлака вращалась, обеспечивая необходимую интенсивность те-
плообмена между сливаемым шлаком и охлаждающей средой
(рис. 1.6).
Рис. 1.6. Слив шлака из ковша в барабанный агрегат закалки [27]
Испытания показали, что на выходе получается песчано-
щебеночная смесь, удовлетворяющая требованиям ГОСТ 3344–83.
В то же время сами авторы согласились с тем, что практическая реа-
лизация серийной технологии трудна. Возникают объективные за-
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труднения, препятствующие стабильной реализации технологии, ус-
ложнению организации работ в цехе, и, главное, снижению безопас-
ности производства. Узкий и нестабильный интервал кристаллизации
шлаков (разница между температурой расплавления и затвердевания)
приводит к тому, что шлак не всегда получается слить из ковша в аг-
регат закалки. Высокая газонасыщенность шлака приводит к выпле-
скам и нарушению нормальной работы агрегата закалки, а большое
количество металловключений в шлаке влияет на ресурс вращающих-
ся частей агрегата.
Поэтому в работе [17] признается перспективность другого спо-
соба стабилизации шлака – за счет работы с его химическим составом
и оценивается возможность стабилизации шлака боратами.
Использование боратов для стабилизации рассыпающихся шла-
ков в металлургической отрасли впервые было описано в работе [28],
а кристаллографический механизм стабилизации в работе [29]. В дан-
ной работе показано, что стабилизация C2S основана на частичной за-
мене ионов 4-4SiO  в структуре C2S на ионы
3-
3BO . Из-за большой раз-
ницы ионных радиусов между Si4+ и B3+, эта замена подавляет мигра-
цию Ca2+ и поворот кремнекислородного тетраэдра 4-4SiO , необходи-
мых  для  успешного  осуществления полиморфного превращения от
β-C2S к γ-C2S. В работе [30] указывается, что 0,13 масс. % B2O3 доста-
точно для осуществления успешной стабилизации C2S.
Результаты исследований по распределению бора в матрице
шлака были описаны в работе [31]. В данной работе указывается, что
в шлаках, содержащих C2S, бор образует фазу ХCaO×YSiO2×ZB2O3
(CxSyBz), в которой он в основном и сосредоточен. На рис. 1.7 показа-
на микрофотография шлака, стабилизированного боратами с указани-
ем расположения фазы CxSyBz.
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Рис. 1.7. Расположение фаз в стабилизированном боратами C2S
В работе [22] приведена зависимость количества вводимого
B2O3 от содержания в шлаке С2S. Данная зависимость приведена на
рис. 1.8.
В соответствии с данными, приведенными на рис. 1.8, для обес-
печения стабильности шлака с содержанием 30 масс. % C2S необхо-
димо вводить В2О3 в количестве от 0,02 масс. % до 0,05 масс. %. При
содержании C2S в шлаке 80 масс. %, необходимо добавлять
0,25 масс. % В2О3. В работах [20, 32, 33] приведены результаты работ
по стабилизации шлаков с меняющейся основностью в районе 1,5–2
единиц. Необходимое содержание стабилизатора оценивалось от 0,13
до 0,5 масс. % В2О3.
Боратный стабилизатор из-за опасений перехода бора из шлака
в сталь первоначально предлагалось вводить в шлак только после того
как шлак отделен от металла, поскольку влияние бора на металлурги-
ческие свойства шлака не рассматривалось [17, 27]. Однако при таком
подходе бораты вводились в остывший шлак, что препятствовало рав-
номерному распределению добавки в объеме шлака и полной его ста-
билизации.
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Рис. 1.8. Диаграмма стабильности как функция
содержания В2О3 от количества C2S в шлаке
Авторы работ [34, 35] провели исследования по вводу бора
в шлаки внепечной обработки стали разных марок. Согласно полу-
ченным данным, ввод бора в стали в пределах от 0,001 до
0,008 масс. % позволил получить экономию по ферросплавам. Меха-
нические характеристики обработанного по предложенной методике
металла были лучше или не отличались от характеристик металла со
сравнительных плавок, за исключением пластических характеристик
трубной марки стали. На ней произошло некоторое снижение пласти-
ческих свойств, но в пределах ГОСТ. Дело в том, что негативное
влияние бора на механические свойства стали может начинаться с его
малых концентраций, в зависимости от марки стали (порядка от 0,003
до 0,005 масс. %) [36, 37]. В то же время, если содержание бора в ста-
ли ниже этого уровня, то его попадание в сталь окажет на механиче-
ские свойства благоприятное воздействие. Для достижения данного
положительного эффекта (при гарантированном предотвращении от-
рицательного влияния бора на сталь) необходимо ограничить добавку
бора в шлак до того уровня, при котором даже его гипотетический
стопроцентный переход в сталь не приводил бы к повышению его со-
держания в стали до опасного уровня. Простой расчет показывает, что
это уровень от 0,5 до 0,6 масс. % В2О3 в шлаке. Данный интервал час-
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тично перекрывает интервал содержания оксида бора в шлаке, необ-
ходимого для стабилизации. Поэтому необходимо ограничивать со-
держание оксида бора в шлаке, за счет того, чтобы часть эффекта ста-
билизации шлака достигалась по другим механизмам стабилизации
(например, ввод Al2O3). Это позволит осуществить комбинированную
стабилизацию, при которой исключится негативное влияние бора на
сталь.
Введение боратов является не единственным способом избежать
полиморфного преобразования C2S и распада содержащих его шлаков
[22, 31, 38, 39]. Кристаллографическое координационное число, ион-
ный радиус и ионная валентность иона внедрения, оказывают сильное
влияние на деформационную способность кристалла C2S и, как след-
ствие, препятствуя полиморфной деформации, стабилизируют его.
В работе [40] приведены качественные критерии оценки стабилизи-
рующих свойств ионов.
Для стабилизации высокотемпературных модификаций a-C2S
и a¢-C2S используются оксиды MgO, Al2O3, Fe2O3, BaO, K2O,  P2O5
и Cr2O3, а для стабилизации b-C2S – оксиды Na2O,  K2O, BaO, MnO,
Cr2O3 или их комбинации [41]. Разница в стабилизирующей способно-
сти каждого оксида обеспечивает определенную степень гибкости, ес-
ли цель заключается в том, чтобы избежать формирование γ-C2S.
В работе [42] было изучено влияние добавок на основе фосфа-
тов, предотвращающих распад шлаков при производстве нержавею-
щей стали. Была получена удовлетворительная стабилизация, но по
сравнению с боратами, должно вводиться значительно большее коли-
чество фосфатов (2 масс. %) для предотвращения распада шлака.
В работе [43] использовали стабилизирующую добавку на основе мо-
нофосфата кальция, образующегося от переработки железной руды.
Было установлено, что введение монофосфата кальция в количестве
0,46–0,69 масс. %, предотвращает образование γ-C2S.
Действие стабилизирующих добавок на полиморфные модифи-
кации белита и алита хорошо изучено в химической технологии про-
изводства цемента [18]. Количество добавок, стабилизирующих белит
в технологии приготовления портландцемента составляет, масс. %:
0,25 Cr2O3; 0,25 V2O5; 3,0 P2O5; 3,0 MnO; 3,0 As2O5 [44].
Следует отметить, что не все указанные добавки пригодны для
стабилизации белита в рафинировочном шлаке, формируемом в АКП.
В частности, ограничения по содержанию в стали фосфора, и токсич-
ность As, ставят под сомнение возможность использования их окси-
дов (Р2О5 и As2O5).
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Распад рафинировочного шлака может быть предотвращен из-
менением его химического состава. Химический состав шлака коррек-
тируется таким образом, что бы в нем не мог образоваться C2S. Впер-
вые ограничения химического состава шлака, предотвращающие его
распад, были установлены в исследовании [45]. Данные ограничения
основаны на выделении поля стабильности C2S в системе CaO-MgO-
SiO2-Al2O3, с корректировкой содержания серы (S) в шлаке:
CaO + 0,8 MgO ≤ 1,20 SiO2 + 0,39 Al2O3 + 1,75S;        (1.1)
CaO ≤  0,93 SiO2 + 0,55 Al2O3 + 1,75S.                       (1.2)
Нетрудно заметить, что согласно представленным неравенствам
для предотвращения распада шлака в его составе должно быть значи-
тельное количество оксида кремния и серы. Уровень требований
к стали и процессу ее производства до 40-х гг. прошлого века допус-
кал использование низкоосновных (кислых) шлаков. Однако сейчас,
с учетом требований по глубокой десульфурации стали и необходи-
мости ее обработки в ковшах с основной футеровкой, обработка стали
низкоосновными шлаками неприемлема. Ввод кремнезема и серы
в шлак по ходу обработки стали в ковше отрицательно скажется на
металлургических свойствах шлака и приведет к усиленному износу
футеровки ковша. Не отвергая полностью возможность химической
стабилизации и учитывая, что она может быть получена за счет глино-
зема, нужно переоценить границы стабильности шлаков для условий
современных сталеплавильных процессов.
В работе [33] также приводились результаты исследований по
стабилизации ковшевых шлаков вводом золы ТЭЦ (состоит из крем-
незема и глинозема), во время слива шлака в шлаковню. Идея работы
состояла в том, что ввод кремнезема в ковшевой шлак сместит фазо-
вый состав шлака из области формирования С2S, полностью предот-
вратив его образование. Однако было установлено, что из-за недос-
татка тепла и времени стабилизатор не успевает раствориться в шлаке,
и эффект нестабилен. Было сделано предложение продувать шлак ки-
слородом (окисляя металлические корольки), чтобы этот процесс да-
вал необходимое для растворения тепло. Однако данное предложение
сложно реализуемо по причине усложнения организации производст-
ва и снижения уровня безопасности. Кроме того, требуется большой
объем добавки (около 20 % от массы обрабатываемого шлака).
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Похожие предложения выдвинуты в работе [46]. В качестве ста-
билизатора использовался шлак цветной металлургии, содержащий
SiO2, оксиды цинка и железа. Стабилизатор также вводился в шлак
после его отделения от металла – с аналогичными результатами. Из-за
нехватки тепла и времени стабилизатор не успевал равномерно рас-
пределиться в шлаке, сделанное предложение продувать шлак кисло-
родом сами авторы признали нетехнологичным. Требовался большой
объем добавки (около 20 % от массы обрабатываемого шлака). При-
меров промышленной реализации технологии нет.
В обзоре [47] рассматривается второй по значимости механизм
распада шлаков – вследствие гидратации минералов CaO и MgO в за-
твердевшем шлаке. Данные фазы в шлаке, подвергающемся воздейст-
вию атмосферы и влаги, с течением времени превращаются в Ca(OH)2
и Mg(OH)2, при этом в частицах шлака возникают внутренние напря-
жения, и они с течением времени теряют прочность и могут рассы-
паться. Для предотвращения данного явления нужно регулировать фа-
зовый состав шлаков, не допуская появления в их структуре CaO
и MgO. В работе было сделано предложение о необходимости введе-
ния в шлак оксидов железа для формирования ферритов кальция
и магния вместо CaO и MgO.
Можно предположить, что такого же эффекта рациональнее дос-
тигать, вводя в высокоосновные шлаки глиноземистые флюсы, фор-
мирующие алюминаты кальция и магниевую шпинель. Традиционные
флюсы (плавиковый шпат разных марок), обеспечивая нужные метал-
лургические свойства высокоосновных шлаков, не препятствуют
формированию CaO и MgO. Таким образом, глиноземистый флюс,
обеспечивая необходимые металлургические свойства шлака, выпол-
няет больше задач, чем плавиковый шпат.
В исследовании [48] приведены результаты лабораторных ис-
следований по стабилизации конвертерных шлаков продувки нержа-
веющих сталей (основность 1,5–1,7). Конвертерные шлаки продувки
нержавеющих сталей похожи на ковшевые, за исключением важного
фактора (основность конвертерных шлаков существенно ниже – 1,3–
1,6 против 3–7). Было показано, что ввод в такие шлаки от 8 до 14 %
MgO приводит к формированию комплексных силикатов магния
и кальция, а не двухкальциевого силиката. Комплексные силикаты
магния и кальция 3CaO·MgO·2SiO2, 7CaO·MgO·4SiO2
и 5CaO·MgO·3SiO2 не подвержены распаду, поэтому их преимущест-
венное формирование стабилизирует конвертерные шлаки.
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В то же время известно [8], что введение тугоплавкого MgO
в ковшевые шлаки обработки сталей широкого сортамента (не нержа-
веющих) более 8 % резко повышает вязкость шлаков. Поэтому реаль-
ной возможности стабилизировать ковшевые шлаки оксидом магния
нет.
1.4. Применение алюминийсодержащих добавок
для стабилизации рафинировочных сталеплавильных шлаков
и их влияние на стойкость огнеупорной футеровки
В работе [16] приводятся результаты лабораторных работ по
стабилизации конвертерных шлаков продувки нержавеющих сталей
материалом «Valoxy», который описывается как продукт переработки
алюминия (без конкретных деталей и указаний на более точное про-
исхождение или на химический состав). Было установлено, что добав-
ка 15 % «Valoxy» в конвертерный шлак стабилизирует его.
В уже приводившейся ранее работе [47] также была дана реко-
мендация по введению металлического алюминия в ковшевой шлак
с тем, чтобы алюминий раскислял шлак и формировал алюминатные
стабилизирующие фазы. Таким образом, в литературе имеются сведе-
ния об использовании металлического алюминия и оксидных глино-
земсодержащих материалов для стабилизации шлаков. Есть сведения
об использовании дешевых техногенных алюминийсодержащих отхо-
дов, но без раскрытия состава отходов и четких указаний на их проис-
хождение. Кроме того, оценивалось влияние ввода алюминийсодер-
жащих отходов на рассыпаемость шлака, а сведения о возможном
влиянии ввода отходов на формирование в шлаке гидравлически ак-
тивных фаз отсутствуют.
Таким образом, можно сделать вывод о необходимости изучения
влияния ввода дешевых и доступных алюминийсодержащих отходов
(шлаки и пыли производства вторичного алюминия) на минералогиче-
ский состав, рассыпаемость, и металлургические свойства ковшевых
шлаков. На основании данных исследований можно будет сделать за-
ключение о необходимости использования боратных (или иных) до-
полнительных стабилизаторов, а также получить необходимые данные
для разработки технологии подготовки из данных материалов ком-
плексных флюсов, пригодных (по гранулометрическому, химическому
составу и пр.) к использованию в сталеплавильном производстве.
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В работах [49, 50] изучалось влияние состава ковшевых шлаков
на стойкость магнезитовых огнеупоров. Было установлено, что повы-
шение содержания глинозема в шлаке положительно влияет на стой-
кость, причем авторы работы связали этот эффект со стабилизирую-
щим влиянием оксида алюминия (Al2O3)  на C2S шлака. Дело в том,
что ковшевой шлак проникает в поры огнеупора и при дальнейшем
охлаждении (если шлак не стабилизирован) превращение C2S, идущее
с увеличением объема решетки C2S, приводит к разрушению пор
и  сколам пропитанной шлаком поверхности огнеупора.
По данным [51] при введенииAl2O3 в ковшевые шлаки и замене
кремнезема на глинозем снижается растворимость MgO в шлаках.
Следствием снижения растворимости MgO является снижение износа
огнеупоров, которые, в основном, состоят из MgO. Это объясняется
известным положением химической термодинамики об отсутствии
взаимодействия на поверхности раздела двух фаз в случае равенства
концентрации диффундирующего компонента и концентрации насы-
щения [52–55].
Данные работы [51] подтверждаются результатами [56]. В этой
же работе описан механизм защитного действия глинозема на ковше-
вые огнеупоры. Дело в том, что при достаточно высоких содержаниях
(Al2O3 более 15 % и MgO более 8 %) оксида алюминия и оксида маг-
ния в шлаке из него на поверхности огнеупоров осаждается тугоплав-
кая шпинель MgО·Al2O3, обладающая огнеупорными свойствами. На
поверхности огнеупорной футеровки формируется пусть и тонкий, но
все же снижающий скорость износа огнеупоров защитный гарнисаж.
Таким образом, повышение содержания Al2O3 в шлаке повышает
стойкость ковшевых огнеупоров по трем основным причинам: исклю-
чение растрескивания пропитанного шлаком огнеупора вследствие
стабилизации C2S шлака, снижения растворимости MgO (основного
компонента огнеупоров) в шлаке, формирования на поверхности ог-
неупора защитного слоя из MgО·Al2O3. К этому перечню можно доба-
вить еще один механизм эффективности ввода Al2O3 в шлак. Посколь-
ку он снижает вязкость шлака, то отпадает необходимость использо-
вания плавикового шпата (традиционного разжижителя шлака), кото-
рый резко усиливает износ огнеупоров [57]. Факты положительного
влияния глинозема на стойкость футеровки важны, поскольку, как из-
вестно [58, 59], 2/3 всего объема огнеупоров разрушается путем хими-
ческого взаимодействия.
При рассмотрении вопросов поверхностных свойств шлаков,
в частности, их смачивающей способности, в работах [52, 60] отмеча-
25
лось, что повышение содержания в них Al2O3 приводит к повышению
поверхностного натяжения и натяжения на границе с металлом, т. е.
глиноземистые (алюминийсодержащие) шлаки хуже смачивают огне-
упоры и сталь (рис. 1.9) [60]. Это приводит к тому, что глиноземистый
шлак слабее пропитывает и разрушает огнеупор, а также к тому, что
капли шлака меньше запутываются в стали, а капли стали в шлаке –
в результате, уменьшается содержание в шлаке вредных оксидных
включений и потери металла в виде его капель в шлаке.
Рис. 1.9. Влияние отдельных оксидов на поверхностное
натяжение расплава CaF2 при температуре от 1450 до 1550 ºС [60]
Из данных, представленных на рис. 1.9 следует, что использова-
ние глинозема взамен плавикового шпата (источника CaF2)  как раз-
жижителя шлака более рационально с точки зрения поверхностного
натяжения шлака, характеризующего смачивающую способность
шлака.
Влияние поверхностного натяжения на проникновение шлака
в огнеупор отмечается в исследовании [61]. Проникновение расплава
шлака в огнеупоры описывается уравнениями
cos( /180 )
( , , )
2,86 1,4
x k kq pq h =
× h
,                               (1.3)
( , , )k r rs t = st ,                                     (1.4)
где х – глубина проникновения расплава, см;
      σ – поверхностное натяжение на границе расплав – газ, мДж/м2
(эрг/см2);
      Θ – краевой угол смачивания огнеупора расплавом, град.;
       r – радиус пор, см;
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      η – вязкость расплава, Па×с;
       τ – время контакта огнеупора с расплавом, мин;
  2,86 – коэффициент, учитывающий соотношение радиусов капилляра
наиболее широкой и узкой частей;
   1,4 – коэффициент извилистости, для изделий зернистого состава
обычно в пределах 1,2–1,6.
В работах [62, 63] приводится сравнение механизмов износа
магнезиального огнеупора двумя видами шлаков, низкая вязкость од-
ного из которых получена за счет ввода глинозема, а другого – за счет
кремнезема.
На рис. 1.10 показан характерный вид зоны взаимодействия
огнеупора и глиноземистого шлака. Содержание силикатов в шлаке
невелико, поскольку вязкость шлака уменьшалась не введением SiO2,
а введением Al2O3 (основность шлака СаО/SiO2 около 6 ед.). Как вид-
но, зерно MgO в малой степени подверглось агрессивному воздейст-
вию шлака. Разъедание проявляется только в скруглении поверхно-
сти зерна MgO, а вокруг него на малом расстоянии формируются
мелкие кристаллы шпинели MgO·Аl2O3. Слой защитной шпинели от-
деляет кристалл MgO от шлака, состоящего из белита и майенита.
Таким образом, продукт взаимодействия глиноземистого шлака
и магнезиальной футеровки – MgO·Аl2O3, формирует защитный гар-
нисажный слой.
Химическое взаимодействие магнезиального огнеупора
и высокоосновного глиноземистого шлака проходит по приблизи-
тельной схеме:
MgO + 2CaO·Al2O3·SiO2 → MgO·Al2O3 + 2CaO·SiO2.      (1.5)
Совсем по-другому выглядит зона контакта огнеупора при уве-
личении доли SiO2 в шлаке (рис. 1.11, основность шлака СаО/SiO2
около 1 ед.).
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Рис. 1.10. Зона взаимодействия магнезиального огнеупора
с глиноземистым ковшевым шлаком
Рис. 1.11. Зона взаимодействия магнезиального огнеупора
с низкоосновным кремнеземистым (волластонитовым) шлаком
Видно как зерно MgO дробится на более мелкие составляющие
и поглощается шлаком, уносится вглубь шлака. Продукты взаимодей-
ствия шлака и огнеупора представлены не огнеупорной шпинелью
MgO  · Аl2O3, а меллилитом, т. е. твердым раствором геленита
(CaO)2 ∙ Al2O3 ∙ SiO2 и акерманита (CaO)2 ∙ MgO ∙ SiO2, которые имеют
низкую температуру плавления и легко вымываются шлаком.
Таким образом, ввод в шлак глинозема способствует уменьше-
нию поверхности контакта огнеупора и шлака за счет уменьшения
смачиваемости и разделения шлака и огнеупора защитным слоем.
Снижение износа огнеупоров важно и по причине его влияния
на качество стали. Износ футеровки ковша влияет на загрязненность
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стали неметаллическими включениями [64]. Шлак пропитывает и раз-
рушает огнеупоры, в результате, частицы огнеупора и пропитавшего
его шлака переходят в расплав стали. Авторы [64, 65] считают, что
основная часть включений в стали имеет подобное происхождение.
Поэтому, при ковшевой обработке стали необходимо формировать
шлаки, обладающие меньшим разрушающим действием на огнеупоры.
Факт повышения чистоты стали по неметаллическим включени-
ям (НВ) при повышении содержания оксида алюминия в ковшевых
шлаках известен. Например, в работе [66] отмечается, что увеличение
содержания в шлаках глинозема выше 25 % привело к снижению со-
держания в стали оксидных включений примерно на 30 %.
Это можно объяснить как влиянием оксида алюминия на износ
огнеупоров, так его влиянием на поверхностные свойства шлака
(рис. 1.12) [67].
Рис. 1.12. Влияние отдельных компонентов на межфазное
натяжение шлака CaO-Al2O3-SiO2 с жидким железом [67]
Из данных, представленных на рис. 1.12 также следует, что рас-
кисление шлака (снижение содержания в нем оксидов железа и мар-
ганца) приводит к повышению межфазного натяжения. Таким обра-
зом, раскисление шлака алюминием (например, содержащемся в от-
ходах производства вторичного алюминия) должно приводить к тому,
что капли ковшевого шлака будут меньше задерживаться в металле
и образовывать НВ.
Кроме того, поскольку часть массы включений представляет со-
бой проникший в огнеупоры шлак, то меняя состав шлака, можно
влиять на свойства НВ. Например, раскисляя шлак (снижая содержа-
ние в нем FeO и MnO), а также повышая содержание Al2O3, можно
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сильно повысить межфазное натяжение на границе «металл-
включение», в результате чего, НВ будут легче отделяться от металла,
удаляться из него [68]. Еще одним положительным следствием рас-
кисления шлака алюминием является снижение удельного веса капель
шлака. Дело в том, что оксиды FeO и MnO существенно тяжелее Al2O3
[69–71], поэтому раскисленные алюминийсодержащие капли быстрее
всплывают и удаляются из металла в шлак.
Иногда на практике для ввода Al2O3 в ковшевой шлак исполь-
зуют бой шамотных или других алюминийсодержащих огнеупоров
[72]. Однако этот путь нерационален, т. к. огнеупор чрезвычайно мед-
ленно растворяется в шлаке, а шамотные огнеупоры содержат много
совершенно ненужного в шлаке SiO2. Кроме того, бой огнеупоров
нужно дробить на специальных установках, а образующуюся мелочь
приходится фасовать в бумажные мешки по 10 и 20 кг, что нетехноло-
гично.
Для увеличения стойкости футеровки вакууматоров применя-
ются нейтрализаторы шлака (флюсы, снижающие агрессивное дейст-
вие шлака на огнеупоры), в качестве которых используют чаще всего
пористые порошки корунда. Расход нейтрализаторов составляет от
0,2 до 0,4 кг на тонну выплавляемой стали. Они весьма дорогостоящи
и дефицитны [73]. В качестве источника оксида алюминия более удо-
бен другой материал – отходы производства вторичного алюминия
(ОПВА) [74].
В работе [74] приводятся сведения и о положительном влиянии
ввода оксида алюминия в ковшевые шлаки на расход ферросплавов
и экономию шлакообразующих. Дело в том, что содержащийся в ков-
шевом шлаке как неизбежная примесь FeO (в количестве от 1,5 до
5 %) является причиной поступления в сталь кислорода и окисления
легирующих, входящих в состав ферросплавов. Окисляющиеся эле-
менты ферросплавов являются источником образования вредных для
стали НВ [75]. Металлический алюминий, содержащийся в шлаках
производства вторичного алюминия в количествах от 5 до 20 %, слу-
жит хорошим раскислителем стали, восстанавливая FeO шлака по ре-
акции
FeO + Al = Al2O3 + 3Fe.                                  (1.6)
Таким образом, металлический алюминий убирает источник по-
ступления в металл кислорода и превращается в полезный для шлака
оксид алюминия. Кроме того, FeO шлака способствует растворению
огнеупоров в шлаке. Поэтому металлический алюминий, раскисляя
шлак, будет дополнительно способствовать снижению его агрессив-
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ности к футеровке. В работе [74] на основе шлаков производства вто-
ричного алюминия получили известково-глиноземистый флюс (состав
добавок не раскрывается). Флюс способствовал снижению потребно-
сти ковшевой обработки стали в чистой извести, снижению расхода
чушкового алюминия, который использовался для раскисления стали
с 1 до 0,37 кг/т.
В заводской практике, например на ОАО «ММК», для глубокого
рафинирования стали шлаком (от серы) используют смесь извести,
плавикового шпата и алюминия, на ОАО «Новолипецкий металлурги-
ческий комбинат» (ОАО «НЛМК») – смесь извести и алюминия
[76, 77]. При этом отмечается, что для получения жидкоподвижного
высокоосновного шлака с низким, обычным содержанием Al2O3
(от 5 до 10 %) требуется наличие в шлаке от 5 до 10 % СаF2 [11], ис-
точником которого служит дефицитный плавиковый шпат.
На необходимость замены плавикового шпата (традиционного
разжижителя ковшевых шлаков) на алюминийсодержащие флюсы
указано в монографии [78]. Авторы работы, в основном, обосновыва-
ют это следующими соображениями:
ü плавиковый шпат в РФ дорогой и дефицитный материал, по-
скольку его отечественные запасы исчерпаны;
ü фториды в условиях обработки стали в ковше испаряются,
ухудшая экологическую обстановку;
ü фторид кальция снижает стойкость футеровки ковша,
а также оказывает временное разжижающее действие, а после
испарения части введенного в шлак фторида кальция жидко-
подвижность и степень гомогенности шлака снижаются;
ü шлаки с повышенным содержанием CaF2 обладают повы-
шенной водородопроницаемостью, что вредно с точки зре-
ния качества стали.
Сообщается, что при уменьшении расхода фторида кальция с 1 до
0,1 кг/т стойкость футеровки ковшей увеличивается с 26 до 29 плавок
на кампанию [79].
В качестве положительного свойства алюминийсодержащих
шлаков ряд авторов [8, 80–83] указывает на то, что шлак с более вы-
соким содержанием Al2O3 при высоких температурах менее агресси-
вен по отношению к футеровке ковша, а при низких температурах об-
ладает большей рафинирующей способностью. На то, что такие рас-
плавы имеют более высокую вязкость в области высоких температур,
и более низкие температуры плавления указывают и авторы работ,
оценивавших свойства шлаков смежных металлургических произ-
водств [84–87].
31
Гомогенизирующее действие оксида алюминия на ковшевые
шлаки рассматривалось в работах [53, 82]. Дело в том, что на практике
в ковшевых шлаках содержится некоторое количество (от 10 до 15 %)
нерастворенных частиц извести. Нерастворенные частицы создают
эффект повышения вязкости [88] шлака, в результате чего снижается
рафинирующая способность шлака, замедляется удаление из стали се-
ры в шлак и неметаллических включений [89, 90].
Расчетными методами и экспериментами в работах [53, 82] было
показано, что ввод в ковшевые шлаки Al2O3 приводит к гомогениза-
ции (растворению твердых частиц) шлака, что улучшает рафинирую-
щие свойства шлака.
В работах [91, 92] для получения гомогенных шлаков рекомен-
дуется иметь от 20 до 30 % Al2O3.
В классическом труде по производству стали [6] для обработки
стали в ковше рекомендуется наводить шлак состава: от 55 до 65 %
СаО, от 25 до 35 % (SiO2 + Al2O3), от 4 до 5 % MgO, не более 0,5 %
FeO,  т.  е.  в данном случае влияния SiO2 и Al2O3 на свойства шлака
приравниваются друг другу. Однако в предыдущих рассмотренных
источниках указывалось, что использование Al2O3 взамен SiO2 пред-
почтительнее. По-видимому, вопрос требует переоценки.
Известные практические рекомендации по гомогенизирующему
действию Al2O3 сводятся к рекомендациям по соблюдению соотноше-
ния (B/Al2O3),  где В =  СаО/SiO2 [14, 91, 93, 94]. Однако указанные
в данных источниках пределы широки (0,2–0,5) и часто противоречат
друг другу.
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В части работ по металлургическим свойствам шлака параметр
(B/Al2O3) не рассматривается, приводятся более простые рекоменда-
ции: иметь в ковшевом шлаке от 50 до 60 % СаО и до 25 % Al2O3
[10, 11, 92, 95, 96].
В работе [97] изучалось влияние добавок алюминотермических
шлаков ферросплавного производства в ковшевые шлаки обработки
стали. Было показано, что ферросплавные алюминотермические шла-
ки могут служить заменителем плавикового шпата для сталеплавиль-
ного процесса, т. к. они способствуют гомогенизации ковшевых шла-
ков. При замене шпата на ферросплавные шлаки возросла степень де-
сульфурации стали и несколько повысилась стойкость футеровки.
Известны похожие работы, в т. ч. исследования по использова-
нию алюминийсодержащих флюсов в виде шлаков алюмотермическо-
го производства кремния, содержащего до 20 % Аl и до 25 % Al2O3
[98, 99].
В то же время ферросплавные шлаки из-за высокого содержания
оксида алюминия весьма огнеупорны и имеют температуру плавления
до 1600 °С, что замедляет формирование ковшевого шлака при обра-
ботке стали. Объем образования шлаков незначительный (в сравнении
с потребностью сталеплавильных производств во флюсах), что вызы-
вает проблемы со стабильностью поставок и цен.
Широкому внедрению ферросплавных шлаков мешает и то, что
они содержат непредсказуемое количество оксидов хрома, титана
и ванадия, которые загрязняют сталь. Технология обработки стали
в ковше с заменой плавикового шпата на алюминотермические шлаки
получила ограниченное распространение. Кроме того, из практики из-
вестно, что ферросплавные шлаки дефицитны и поставляются на ста-
леплавильные предприятия по чрезвычайно высоким ценам (около
40 000 руб./т).
Высокая стоимость и дефицитность ферросплавных шлаков
обусловлена также и тем, что из-за высокого содержания оксида алю-
миния (около 60–70 %) они используются в качестве сырья для произ-
водства щебня и цемента [100–106].
Альтернативный материал – отходы производства вторичного
алюминия (ОПВА) – менее дефицитен и может поставляться на пред-
приятия по ценам, в несколько раз ниже. Но главным преимуществом
отходов выплавки вторичного алюминия, по-видимому, следует при-
знать наличие в них металлического алюминия. Из-за высокой дис-
персности частиц этого алюминия он не может быть выделен из шла-
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ка и превращен в отдельный товарный продукт (чушковый алюми-
ний), т. е. данный алюминий не имеет стоимости как алюминий.
В итоге, в отходах выплавки дисперсный алюминий практически бес-
платный. Учитывая, что он все же работает как эффективный раскис-
литель шлака, технология использования отходов производства вто-
ричного алюминия при ковшевой обработке стали может быть очень
рентабельной.
ОПВА образуются при производстве первичного алюминия, при
изготовлении алюминиевых сплавов и производстве отливок, а также
при переработке лома и отходов алюминия (рис. 1.13) [107–109].
Рис. 1.13. Схема образования видов отходов производства
вторичного алюминия [107]
Первичные и вторичные шлаки используются как сырье для по-
лучения вторичного алюминия. Для переработки шлаков чаще всего
используется флюсовая плавка в роторных печах. Флюс, применяе-
мый в этом процессе, состоит из хлоридов натрия NaCl и калия KCl,
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обычно с небольшой добавкой фторсодержащих соединений. В про-
цессе переработки шлаков образуется ряд отходов. И, несмотря на то,
что захоронение отходов переработки алюминиевых шлаков экологи-
чески опасно, все образующиеся отходы подлежат захоронению на
полигонах.
Наиболее опасным с экологической точки зрения отходом яв-
ляются дисперсные отходы дробильной установки обогащения и шла-
ковая плавильная пыль. С другой стороны, именно благодаря дис-
персности эти отходы более удобны с точки зрения приготовления из
них комплексных флюсов путем смешивания с другими полезными
компонентами, брикетирования в удобные для применения куски.
Для флюсов, применяемых при ковшевой обработке стали реко-
мендуется размер кусков порядка от 20 до 30 мм, поскольку при
большем размере замедляется растворение флюса, а при меньшем –
потери флюса при перегрузках, усиливается пылеобразование с по-
верхности кусков флюса [8, 12, 110].
Выдерживать довольно узкие требования по размеру проще все-
го с помощью процесса брикетирования, заодно организуя полную
утилизацию пылевидных отходов. Пылевидные ОПВА содержат до
20 % металлического алюминия и от 50 до 60 % глинозема, т. е. по
химическому составу подходят для использования в качестве раскис-
ляющего глиноземистого флюса.
ОПВА могут содержать в своем составе оксиды натрия и калия
Na2O  и К2О, которые, в отличие от оксида бора не только снижают
вязкость шлака, но и являются эффективными десульфураторами
[8, 14], а также благоприятно влияют на удаление НВ [111].
Оксиды Na2O и К2О чаще всего встречаются в виде карбонатов
(соды), поэтому ввод этих соединений в шлак должен сопровождаться
диссоциацией соды с образованием большого количества пыли, кото-
рая должна уноситься газами из зоны технологического процесса. По
данной причине Na2O и К2О лучше вводить в шлак не в виде чистых
соединений, а в составе флюса, внутри кусков которого Na2O  и К2О
не смогут перейти в состояние пыли, а затем удалиться из зоны техно-
логического процесса.
Таким образом, на основе анализа литературных источников
можно сделать следующие выводы:
1. К настоящему времени в металлургической промышлен-
ности обострились проблемы, связанные со складированием шлаков
и других отходов производства. При этом масштаб проблемы таков,
что в ряде случаев она ограничивает возможности дальнейшего
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развития предприятий из-за недостатка пространства, которое должно
быть занято отходами текущего производства.
2. К настоящему времени предложены схемы переработки уже
имеющихся шлаковых отвалов с извлечением из них корольков стали
и чугуна, цветных металлов, лома огнеупоров, строительных материа-
лов. Однако при этом не решается одна из наиболее острых проблем
шлакопереработки – проблема особых, т. н. саморассыпающихся шла-
ков черной металлургии. Эти шлаки не могут быть переработаны по
реализованным в промышленности схемам, поскольку при затверде-
вании и охлаждении быстро превращаются в мельчайшую пыль.
Явление саморассыпания ковшевых шлаков обусловлено осо-
бенностями их структуры, которые, в свою очередь, вызваны особен-
ностями технологического процесса обработки стали в АКП, в кото-
рых производятся операции рафинирования и легирования стали.
3. Показано, что есть четыре возможности по предотвращению
распада шлаков:
ü термическая стабилизация высокотемпературных модифи-
каций C2S путем их резкого охлаждения (закалка);
ü стабилизация шлака введением в него боратов, основанная
на частичном замещении в структуре C2S ионов
4-
4SiO ионами
бора 3-3BO , препятствующих трансформации β-C2S  в γ-C2S
при полиморфном превращении;
ü не боратная стабилизация, основанная на изоморфном заме-
щении ионов 2Ca +на 2Mg + , K+ , 2Ba + , 3+Cr , 2Mn +  и ионов
4-
4SiO  на
2-
4SO
3-
4  POи ; при этом для стабилизации высокотем-
пературных модификаций α-C2S  и α¢-C2S используются ок-
сиды MgO, A12O3, Fe2O3,  BaO, K2O, P2O5 и Cr2O3, а для ста-
билизации β-C2S – оксиды Na2O, K2O, BaO, MnO, Cr2O3 или
их комбинации;
ü химическая стабилизация, основанная на управлении фазо-
вым составом шлака путем введения в него химических со-
единений, исключающих образование минерала C2S.
У всех перечисленных способов есть преимущества и недостат-
ки, препятствующие их широкому внедрению в производство.
4. Показано, что распад рафинировочного шлака может быть
предотвращен изменением его химического состава. Химический со-
став шлака корректируется таким образом, чтобы в нем не мог обра-
зоваться C2S. Стабилизация шлака может быть получена за счет вве-
дения оксида алюминия в состав шлака, однако необходимо переоце-
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нить границы стабильности шлаков для условий современных стале-
плавильных процессов.
К настоящему времени оценивалось влияние ввода глиноземсо-
держащих отходов на рассыпаемость шлака, а сведения о возможном
влиянии ввода отходов на формирование в шлаке гидравлически ак-
тивных фаз отсутствуют.
Таким образом, можно сделать вывод о необходимости изуче-
ния влияния ввода дешевых и доступных глиноземсодержащих отхо-
дов (шлаки и пыли производства вторичного алюминия) на минерало-
гический состав, рассыпаемость, и металлургические свойства ковше-
вых шлаков. На основании данных исследований можно будет сделать
заключение о необходимости использования боратных (или иных) до-
полнительных стабилизаторов, а также получить необходимые данные
для разработки технологии подготовки из данных материалов ком-
плексных флюсов, пригодных (по гранулометрическому, химическому
составу и пр.) к использованию в сталеплавильном производстве.
5. Показана перспективность в качестве добавки к шлаку тако-
го материала как ОПВА. Они наименее дефицитны и могут постав-
ляться на предприятия по ценам, в несколько раз ниже других мате-
риалов. Но главным преимуществом отходов выплавки вторичного
алюминия, по-видимому, следует признать наличие в них металличе-
ского алюминия. Из-за высокой дисперсности частиц этого алюминия
он не может быть выделен из шлака и превращен в отдельный товар-
ный продукт (чушковый алюминий), т. е. данный алюминий не имеет
стоимости как алюминий. В итоге, в отходах выплавки дисперсный
алюминий практически бесплатный. Учитывая, что он все же работает
как эффективный раскислитель шлака, технология использования от-
ходов производства вторичного алюминия при ковшевой обработке
стали может быть очень рентабельной.
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2.	ОБОСНОВАНИЕ	ВЫБОРА	МЕТОДА	СТАБИЛИЗАЦИИ	
РАФИРОВОЧНЫХ	СТАЛЕПЛАВИЛЬНЫХ	ШЛАКОВ	
На основе анализа патентной и научно-технической литературы
отмечено, что при достаточном количестве имеющихся схем перера-
ботки шлаковых отвалов, не решается одна из наиболее острых про-
блем шлакопереработки – проблема особых, т. н. саморассыпающихся
шлаков черной металлургии, которые не могут быть переработаны по
реализованным в промышленности схемам, поскольку при затверде-
вании и охлаждении быстро превращаются в мельчайшую пыль.
Как отмечалось ранее, причиной распада рафинировочного
шлака является полиморфное превращение двукальциевого силиката
(белита), входящего в его состав. И на этом основании необходимо
рассмотреть механизмы стабилизации рафинировочных сталепла-
вильных шлаков и в первую очередь двукальциевого силиката.
2.1. Стабилизация высокотемпературных
модификаций белита
Как отмечалось ранее, для обеспечения возможности массовой
переработки шлаков АКП, в мировой практике используются четыре
основных метода стабилизации белита в составе рафинировочного
шлака.
2.1.1. Боратная стабилизация
Использование боратов для стабилизации рассыпающихся шла-
ков в металлургической отрасли впервые было описано в работе [28].
Кристаллографический механизм стабилизации описан в исследова-
нии [29], где показано, что стабилизация 2CaO × SiO2 основана на час-
тичной замене ионов 4-4SiO  в структуре 2CaO × SiO2 на ионы
3-
3BO .
Вследствие большой разницы ионных радиусов между Si4+ и B3+, эта
замена подавляет миграцию Ca2+ и поворот кремнекислородного тет-
раэдра 4-4SiO , необходимых для успешного осуществления полиморф-
ного превращения от β-2CaO×SiO2 к γ-2CaO×SiO2. При этом авторы
[30] указывают, что 0,13 масс. % B2O3 достаточно для осуществления
успешной стабилизации 2CaO × SiO2.
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Результаты исследований по распределению бора в матрице
шлака были описаны авторами [31], где отмечено, что в шлаках, со-
держащих C2S, бор сосредоточен в образованной им фазе CxSyBz.
Микрофотография шлака, стабилизированная боратами с указанием
расположения фазы CxSyBz, показана на рис. 1.7 (разд. 1). В этой же
работе приведена зависимость количества вводимого B2O3 от содер-
жания в шлаке 2CaO × SiO2 (рис. 1.8, разд. 1).
В соответствии с приведенными данными для обеспечения ста-
бильности шлака с содержанием 30 масс. % 2CaO × SiO2 необходимо
вводить от 0,02 до 0,05 масс. % В2О3. При содержании 2CaO × SiO2
в шлаке 80 масс. %, необходимо добавлять 0,25 масс. % В2О3.
Стоимость тетрабората натрия Na2B4O7 ∙ 10H2O, используемого
для стабилизации шлака, достаточно высокая, поэтому изыскиваются
способы использования природных минералов, содержащих бор, на-
пример, колеманит или борсодержащие отходы [112–114].
В работах [17, 27] описаны результаты стабилизации рафиниро-
вочного шлака боратами. Поскольку бор мог перейти из шлака в сталь
и повлиять на металлургические свойства стали (которые в работе не
оценивались), бораты вводили в шлак после того как он отделялся от
металла (при скачивании шлака из ковша перед вакуумированием
ковша с металлом и при сливе шлака из ковша после разливки метал-
ла). Бораты вводились в струю шлака или в шлаковую чашу с расхо-
дом от 8 до 10 кг/т стали.
В ходе испытаний выяснилось, что шлак ко времени слива уже
сильно охлажден (примерно до 1350 ºС), в результате чего при сливе
в чугунную шлаковую чашу он быстро затвердевал и стабилизатор
не успевал расплавиться и равномерно распределиться в объеме сли-
того шлака. Выбитая из шлаковой чаши глыба имела неоднородную
структуру, и не все ее области были стабилизированы. В результате
авторами был сделан вывод о том, что стабилизатор нужно вводить
в шлак во время обработки стали в ковше, когда времени и темпера-
туры шлака для равномерного распределения стабилизатора доста-
точно. Однако достоверных сведений о влиянии бора на свойства ста-
ли различных марок в литературных источниках нет.
2.1.2. Не боратная стабилизация
Введение боратов является не единственным способом избежать
полиморфного преобразования 2CaO × SiO2 и распада содержащих его
шлаков [16, 22, 38, 39]. Кристаллографическое координационное чис-
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ло, ионный радиус и ионная валентность иона внедрения оказывают
сильное влияние на деформационную способность кристалла
2CaO × SiO2 и, как следствие, препятствуя полиморфной деформации,
стабилизируют его. В работе [40] приведены качественные критерии
оценки стабилизирующих свойств ионов.
Для стабилизации высокотемпературных модификаций a-
2CaO × SiO2 и a¢-2CaO × SiO2 используются оксиды MgO, Al2O3, Fe2O3,
BaO,  K2O,  P2O5 и Cr2O3, а для стабилизации b-2CaO × SiO2 – оксиды
Na2O,  K2O,  BaO,  MnO,  Cr2O3 или их комбинации [41]. Разница
в стабилизирующей способности каждого оксида обеспечивает опре-
деленную степень гибкости, если цель заключается в том, чтобы из-
бежать формирования γ-2CaO × SiO2.
В работе [42], было изучено влияние добавок на основе фосфа-
тов, предотвращающих распад шлаков при производстве нержавею-
щей стали. Была получена удовлетворительная стабилизация, но по
сравнению с боратами, должно вводиться значительно большее коли-
чество фосфатов (2 масс. %) для предотвращения распада шлака.
В работе [43] использовали стабилизирующую добавку на основе мо-
нофосфата кальция, образующегося при переработке железной руды
и было установлено, что его введение в количестве от 0,46 до
0,69 масс. % предотвращает образование γ-2CaO × SiO2.
Действие стабилизирующих добавок на полиморфные модифи-
кации белита и алита хорошо изучено в химической технологии про-
изводства цемента [18]. Количество добавок, стабилизирующих белит
в технологии приготовления портландцемента составляет, масс. %:
0,25 Cr2O3; 0,25 V2O5; 3,0 P2O5; 3,0 MnO; 3,0 As2O5 [44].
Следует отметить, что не все указанные добавки пригодны для
стабилизации белита в рафинировочном шлаке АКП. В частности, ог-
раничения по содержанию в стали фосфора, и токсичность As, ставят
под сомнение возможность использования их оксидов (Р2О5 и As2O5).
2.1.3. Быстрое охлаждение (закалка)
Быстрое охлаждение с целью предотвращения полиморфного
превращения является стандартной практикой в цементной промыш-
ленности. Многочисленные исследования доказали взаимосвязь меж-
ду скоростью охлаждения, окончательным минералогическим соста-
вом и гидравлическими свойствами клинкера [115]. Применительно
к металлургической технологии эффективность метода подтверждена
в работе [32]. По данным источников [23, 116] для осуществления
стабилизации высокотемпературных модификаций белита, скорость
охлаждения шлака должна быть не менее 5 град./сек.
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В нашей стране этот метод стабилизации получил развитие при
реализации способа, предложенного Школьником Я. Ш. [117], кото-
рый реализован на многих предприятиях России и Китая, и описан
в работах [118–121]. Проблема широкого распространения данного
способа связана со значительными капитальными затратами и необ-
ходимостью встраивания оборудования, реализующего данный способ
в действующее производство.
2.1.4. Химическая стабилизация
Распад рафинировочного шлака может быть предотвращен из-
менением его химического состава. Химический состав шлака коррек-
тируется таким образом, чтобы в нем не мог образоваться 2CaO × SiO2.
Впервые ограничения химического состава шлака, предотвращающие
его распад, были установлены в исследовании [45]. Данные ограниче-
ния основаны на выделении поля стабильности 2CaO × SiO2 в системе
CaO-MgO-SiO2-Al2O3, с корректировкой содержания серы (S) в шлаке
(см. разд. 1).
Во многих случаях шлаки, удовлетворяющие этим ограничени-
ям, не имеют соответствующих высокотемпературных металлургиче-
ских свойств, обеспечивающих должное рафинирование стали. Так
при выплавке нержавеющей стали, отсутствие 2CaO  SiO2 и низкая
основность шлаков, приводят к росту тугоплавкости и загустеванию
шлака [122].
Чтобы избежать таких технологических издержек производства,
приводящих к росту стоимости производства стали, состав шлака
должен быть скорректирован после его наведения на поверхности ме-
талла. Введение значительного количества кремнезема, является наи-
лучшим способом предотвращения образования 2CaO × SiO2. В работе
[123] в лабораторных условиях установлено, что введение в рафини-
рующий шлак при выплавке нержавеющей стали 12,0 масс. % отходов
стекла, содержащих от 70 до 75 % SiO2, оказывает стабилизирующее
действие на шлак. Авторы показали возможность введения отходов
стекла непосредственно в АКП. Однако в процессе введения в шлак
дополнительного количества отходов стекла наверняка потребуется
дополнительное время для обеспечения распределения отходов по
объему шлака. По нашему мнению, в данной работе не доказано, что
стабилизация осуществляется именно за счет регулирования фазового
состава при введении SiO2. Поскольку стекло представляет собой со-
единение SiO2 с Na2O, при достаточно высоком силикатном модуле, то
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вполне возможно, что стабилизирующее действие на 2CaO × SiO2 ока-
зывает Na2O, а не SiO2.
В работах [124, 125] показан аналогичный подход. Для предот-
вращения распада шлака в него вводится значительное количество
кварцевого песка. Одновременно осуществляется продувка шлака ки-
слородом. За счет взаимодействия кислорода с FeO в шлаке образует-
ся Fe2O3 и генерируется дополнительное тепло, необходимое для рас-
творения песка. В тех случаях, когда шлаки содержат малое количест-
во, или вообще не содержат FeO, требуется иной подход для генера-
ции тепла.
2.2. Обоснование выбора метода стабилизации
рафинировочных шлаков сталеплавильного производства
Анализ литературных источников свидетельствует, что ни один
из используемых методов стабилизации шлака не является универ-
сальным и применимым в любых условиях металлургического произ-
водства. Кроме того, следует учитывать специфику металлургическо-
го производства, при выборе метода стабилизации шлака. Как отмеча-
лось выше, не все стабилизаторы, используемые в цементной про-
мышленности, пригодны в металлургическом производстве. Отмече-
но, что в условиях восстановительной рафинировочной плавки Р2О5
может восстановиться до [Р] и перейти в металл, а As2O5 очень токси-
чен и в восстановительных условиях становится летучим. Это же от-
носится и к B2O3, который в восстановительных условиях может вос-
становиться до [В] и перейти в металл. Поскольку ограничения по со-
держанию P и B в стали довольно жесткие, а влияние [В] на свойства
стали изучено недостаточно, следует исключить из исследований спо-
соб прямой стабилизации шлака боратами.
По данным литературных источников рекомендовано изучить
влияние ОПВА на свойства рафинировочного шлака. По данным ра-
боты [126] ОПВА, помимо оксидов алюминия, кремния и магния, со-
держат К и Na  в виде солей KCl  и NaCl  в количестве от 10  до
20 масс. %. Поскольку, как отмечалось в литературном обзоре, K и Na
способны стабилизировать белит как в ионном виде, так и в виде ок-
сидов, то в первую очередь следует определить, оказывают ли ОПВА
стабилизирующее действие на шлак.
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2.2.1. Теоретическая оценка
стабилизирующих свойств ОПВА
2.2.1.1. Методика проведения эксперимента
Для первичной оценки стабилизирующих свойств ОПВА, из ок-
сидов (ч.  д.  а)  СаО,  SiO2, Al2O3, MgO, MnO и FeO был приготовлен
модельный состав шлака, состав которого установлен из данных лите-
ратурного обзора и приведен в табл. 2.1.
Таблица 2.1
Химический состав модельного шлака
Содержание в шлаке, масс. %Наименование
материала СаО SiO2 Al2O3 FeO MgO MnO
Шлак
рафинировочный
модельный
65,4 14,0 3,4 0,5 9,6 0,4
Первичная оценка стабилизирующих свойств ОПВА
осуществлялась методами планирования эксперимента
с использованием симплекс-решетчатого метода и описанием
результатов испытаний полиномом третьей степени. Область
проведения эксперимента определена из данных литературного обзора
и приведена на рис. 2.1 в виде треугольника А-В-С на диаграмме
состояния СаО-SiO2-Al2O3.
В качестве факторов варьирования принято содержание
в исследуемом шлаке модельного шлака, песка кварцевого и ОПВА.
Интервалы варьирования факторов приведены в табл. 2.2.
Таблица 2.2
Интервалы варьирования факторов
Интервалы варьирования
нижний верхнийНаименование
фактора кодированный,
ед.
натуральный,
масс. %
кодированный,
ед.
натуральный,
масс. %
Содержание
модельного
шлака
0,6 60 1,0 100
«   песка квар-
цевого (SiO2)
0 0 0,4 40
«     ОПВА 0 0 0,4 40
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Рис. 2.1. Область А-В-С проведения эксперимента
2.2.1.2. Результаты эксперимента
В качестве функций отклика рассматриваются вязкость шлака
при температурах 1500 и 1550 оС, и содержание фаз в составе шлака.
В табл. 2.3 приведена матрица планирования и результаты экспери-
мента.
На рис. 2.2 представлен общий вид распределения функции от-
клика для вязкости шлака при температуре 1550 оС в области фактор-
ного пространства.
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Таблица 2.3
Матрица планирования и результаты эксперимента
Содержание в смеси,
%
Содержание в шлаке наиболее важных фаз,
масс. %Номер
опыта
Шлак ОПВА SiO2
h,Па·с,
при t
1550 оС 2CaOAl2O3SiO2 γ-2CaOSiO2 β-2CaOSiO2 12CaO7Al2O3 MgO CaOSiO2 Al2O3MgO
1 66,7 6,7 26,7 0,3 96,9 3,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2 60,0 13,3 26,7 0,8 50,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
3 86,7 0,0 13,3 5,3 2,4 12,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4 73,3 0,0 26,7 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
5 73,3 13,3 13,3 0,3 56,1 0,0 0,0 0,0 1,1 0,0 0,0
6 73,3 13,3 13,3 0,3 55,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
7 60,0 0,0 40,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 15,8 0,0
8 86,7 6,7 6,7 6,1 15,4 31,9 0,0 0,0 3,9 0,0 0,0
9 86,7 13,3 0,0 0,8 0,0 0,0 37,8 45,1 10,4 0,0 0,0
10 73,3 26,7 0,0 0,5 0,0 0,0 28,0 55,0 5,0 0,0 7,0
11 60,0 40,0 0,0 0,9 18,8 0,0 0,0 63,6 1,9 0,0 15,0
12 100,0 0,0 0,0 6,1 0,0 96,0 0,0 0,0 4,0 0,0 0,0
13 60,0 26,7 13,3 0,3 90,1 0,0 0,0 0,0 9,9 0,0 0,0
14 66,7 26,7 6,7 0,4 46,8 0,0 0,0 0,0 3,0 0,0 0,0
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Рис. 2.2. Общий вид распределения функции отклика для вязкости шлака
при температуре 1550 оС в области факторного пространства
Рис. 2.3. Изолинии функции отклика для вязкости шлака
при температуре 1550 оС и области существования фаз шлака
На рисунке 2.3 представлены изолинии функции отклика для
вязкости шлака при температуре 1550 оС в области факторного про-
странства и нанесенные на область фазового пространства области
существования фаз шлака.
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2.2.1.3. Статистический анализ результатов эксперимента
Поведение функции отклика описывается уравнением регрес-
сии на основе полинома третьей степени:
V = 6,15x + 1,03y + 0,45z – 12,24xy – 1,22xz – 0,83yz +
+ 0,41xyz – 2,0xy(x – y) + 27,96xz(x – z) – 5,61yz(y – z),    (2.1)
где x – содержание шлака, ед.;
        y – содержание ОПВА, ед.;
        z – содержание SiO2, ед.
Для оценки адекватности модели, рассчитанной при помощи
уравнения регрессии, осуществлялось сравнение экспериментальных
и расчетных значений вязкости, представленное в табл. 2.4.
Таблица 2.4
Сравнение экспериментальных и расчетных значений вязкости
Значения вязкости, Па×сНомер
опыта измеренные расчетные
Разность, Па×с
1 0,25 –0,30 0,55
2 0,79 0,88 –0,09
3 5,30 6,05 –0,75
4 0,21 0,01 0,20
5 0,31 0,97 –0,66
6 0,30 0,97 –0,67
7 0,32 0,45 –0,13
8 6,10 4,28 1,82
9 0,78 1,58 –0,80
10 0,51 0,17 0,34
11 0,89 1,04 –0,15
12 6,10 6,15 –0,05
13 0,34 0,24 0,10
14 0,41 0,11 0,30
Результаты корреляционного анализа, приведенные в табл. 2.4
и на рис. 2.4, свидетельствуют, что все результаты эксперимента ук-
ладываются в 95 %-й доверительный интервал, поэтому результаты,
описываемые уравнением регрессии (2.1), можно использовать для
анализа результатов планирования эксперимента.
Оценка адекватности уравнения регрессии (2.1) по коэффициен-
ту корреляции приведена на рис. 2.4.
Для определения статистической значимости коэффициентов
полученного уравнения регрессии осуществлялся дисперсионный
анализ коэффициентов полученного уравнения регрессии.
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В табл. 2.5 приведен дисперсионный анализ статистической зна-
чимости коэффициентов уравнения регрессии.
Рис. 2.4. Диаграмма корреляции предсказанных
и измеренных значений вязкости шлаков
По данным, приведенным в табл. 2.5 видно, что в модели стати-
стически значимым является содержание в анализируемой смеси мо-
дельного шлака. То же самое показывает диаграмма эффектов Парето
(рис. 2.5).
Результаты статистического анализа свидетельствуют, что наи-
большее влияние на вязкость шлака оказывает содержание в нем мо-
дельного шлака. Однако с точки зрения влияния добавок на снижение
вязкости шлака, по данным статистического анализа видно, что вве-
дение в систему на основе шлака SiO2 и ОПВА снижают вязкость
шлака.
Полный статистический анализ результатов эксперимента сви-
детельствует, что полученную модель можно использовать для пер-
вичного анализа системы.
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Таблица 2.5
Дисперсионный анализ статистической значимости коэффициентов уравнения регрессии
Фактор
Значение
коэффициента
уравнения
регрессии
Среднеквадратическое
отклонение
Критерий
Фишера
Эффект
Парето
Нижний
предел
доверительного
интервала
–95,%
Верхний
предел
доверительного
интервала
+95,%
(A) Шлак 6,15 1,22 5,03 0,01 2,75 9,55*
(B) ОПВА 1,03 1,22 0,85 0,44 –2,36 4,44
(C) SiO2 0,45 1,22 0,37 0,73 –2,95 3,85
AB –12,24 5,47 –2,24 0,09 –27,45 2,95
AC –1,22 5,47 –0,22 0,83 –16,42 13,97
BC –0,83 5,47 –0,15 0,89 –16,03 14,36
ABC 0,42 31,32 0,01 0,99 –86,55 87,39
AB (A-B) –2,00 10,49 –0,19 0,86 –31,12 27,11
AC (A-C) 27,96 10,49 2,67 0,06 –1,15 57,07
BC (B-C) –5,61 10,49 –0,54 0,62 –34,73 23,50
* – Статистически значимый коэффициент уравнения регрессии.
47
50
Рис. 2.5. Диаграмма эффектов Парето
для коэффициентов уравнения регрессии
2.2.1.4. Анализ результатов эксперимента
Первичная оценка результатов эксперимента свидетельствует,
что введение ОПВА в систему на основе шлака SiO2 позволяет сни-
зить вязкость шлака. Минимальная вязкость наблюдается в области со
значительным содержанием SiO2. Однако следует учитывать, что
в этой области образуются магнийсиликатная фаза CaO · MgO · SiO2,
т. е. весь содержащийся в системе MgO расходуется и содержание
свободного MgO в шлаке снижается, что по данным литературного
обзора отрицательно скажется на состоянии футеровки АКП. Резуль-
таты распределения MgO в области проведения эксперимента, приве-
денные на рис. 2.6, подтверждают данный вывод.
Таким образом, для снижения вязкости шлака и сохранения фу-
теровки печи ковша целесообразно вводить только ОПВА. Из резуль-
татов первичных испытаний также следует, что необходимо экспери-
ментально проверить стойкость футеровки на основе периклазо-
графитовой смеси с использованием модельных периклазо-
графитовых тиглей.
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Рис. 2.6. Распределение MgO в области
проведения эксперимента
Оптимальная область по результатам эксперимента выделена на
рис. 2.1. Содержание в данной области стабильных фаз α-2CaOSiO2
и β-2CaOSiO2 подтверждает гипотезу о стабилизирующем действии
ОПВА на белит шлака. Вероятнее всего стабилизирующее действие на
белит оказывают соли KCl и NaCl, содержащиеся в ОПВА. При этом
следует учитывать, что в условиях проведения эксперимента, ОПВА
вводился в сырьевую смесь и нагревался вместе с ней от комнатной
температуры до температуры плавления и за это время соли могли
вступить в реакцию с белитом. В реальных условиях, ОПВА будет
вводиться в печь-ковш при температуре 1600 оС, а поскольку темпера-
туры кипения KCl и NaCl находятся в районе температуры 1400 оС, то
эти соли при введении в шлак АКП могут испариться, не успев про-
реагировать с белитом. Экспериментально следует проверить введе-
ние в состав ОПВА других стабилизирующих добавок, имеющих бо-
лее высокую температуру кипения, в первую очередь сходных по со-
ставу с KCl и NaCl. Таковыми добавками могут быть Na2CO3 и Na2O,
т. к. они имеют температуры кипения соответственно 1600 и 1900 оС.
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2.3. Гидравлические свойства рафинировочных шлаков
Фазовый состав шлаков конвертерного производства и электро-
дуговых печей представлен стабильными кристаллическими фазами,
не подверженными полиморфизму и силикатному распадам, вследст-
вие чего они легко перерабатываются в шлаковый щебень с использо-
ванием дробильно-сортировочных установок и находят широкое при-
менение в качестве инертных наполнителей при приготовлении обще-
строительных бетонов и в качестве наполнителей при устройстве до-
рожного полотна.
В соответствии с требованиями ГОСТ 5578, содержание оксидов
железа и марганца (FeO + MnO) в щебне и песке из сталеплавильных
шлаков не должно превышать 3 масс. %, а содержание сульфидной се-
ры – 1,5 масс. %. Эти ограничения связаны с возможностью железисто-
го и сульфидного распада шлаков, содержащих значительные количе-
ства этих минералов. Если содержание вюстита FeO в конвертерных
и электросталеплавильных шлаках превышает допустимые требования,
то эти шлаки перерабатываются только на шлаковые щебень и песок
для дорожного строительства. ГОСТ 3344 регламентирует только ос-
новные физико-механические свойства шлакового щебня и не устанав-
ливает жестких требований по химическому и фазовому составам.
Переработка рафинировочных шлаков АКП представляет более
сложную задачу ввиду наличия в их составе значительного количества
пылевидной фракции из-за полиморфных превращений белита. Дан-
ные шлаки не используются ни при приготовлении бетонов, ни при
строительстве дорог.
Исходя из данных по фазовому составу рафинировочных шла-
ков, приведенных в работах [127–129], гидравлическими свойствами
обладают фазы рафинировочного шлака 3CaOSiO2, β-2CaOSiO2
и 12CaO7Al2O3 [130]. Во многих работах указывается, что без допол-
нительной обработки рафинировочные шлаки показывают гидравли-
ческую активность. Авторами [131] показано, что грануляция шлака
с добавлением воды позволяет придать гранулам значительную меха-
ническую прочность. При стабилизации рафинировочного шлака за-
калкой, по данным [17], активность полученного продукта составила
от 4,75 до 6,67 МПа. Данный продукт не соответствует минимальным
требованиям ГОСТ. Кроме того, данный стабилизированный продукт
содержит значительное количество майенита 12CaO ×7Al2O3, являю-
щегося нежелательной фазой в любых цементах из-за быстрого схва-
тывания [132]. В соответствии с требованиями нормативных докумен-
53
тов, минимальный срок схватывания цемента – 45 мин. Подобные
сроки схватывания имеют гипсовые изделия. В работах [133, 134] по-
казано, что из минералов в составе рафинировочного шлака высокую
гидравлическую активность имеет майенит, который при взаимодей-
ствии в водной среде с двухводным гипсом вызывает твердение сис-
темы согласно реакции
12CaO ×7Al2O3 + 12CaSO4 × 2H2O + 113H2O =
= 4(3CaO × Al2O3 × 3CaSO4 × 32H2O) + 6Al(OH)3.            (2.2)
Вяжущее схватывается за время от 5 до 6 мин и способно твер-
деть в воде. Образование в твердеющей системе высокосульфатной
формы гидросульфоалюмината кальция (3CaO×Al2O3×3CaSO4×32H2O) –
эттрингита, а также наличие в шлаках значительного количества пе-
риклаза может вызывать разрушение строительного изделия. Для пре-
дотвращения возникновения в твердеющем изделии опасных напря-
жений в сырьевую смесь вводятся добавки, вызывающие раннюю
гидратацию периклаза, а вяжущая система формируется по принципу
гипсоцементно-пуццолановых вяжущих. В качестве дигидрата суль-
фата кальция в вяжущее вводится природный гипс, фторангидрит,
фосфогипс, а в качестве добавки, обладающей пуццолановыми свой-
ствами – известняк или мрамор, кислый шлак электросталеплавильно-
го производства или красный шлам. Разработанное вяжущее на основе
рафинировочного шлака используется для изготовления перегородоч-
ных пазогребневых плит, соответствующих высшей категории качест-
ва по ГОСТ 6428, т. е. данные изделия имеют прочность 5,0 МПа при
плотности 1100 кг/м3.
Как показано при проведении эксперимента по первичной оцен-
ке стабилизирующих свойств ОПВА, при введении его в шлак обра-
зуются стабильные фазы α-2CaOSiO2, β-2CaOSiO2 и 12CaO×7Al2O3,
обладающие гидравлической активностью. Однако данные фазы не
обладают значительными вяжущими свойствами по сравнению с бо-
лее активными фазами портландцемента 3CaOSiO2, 3CaO×Al2O3
и 4CaO×Al2O3×Fe2O3. Кроме того, по данным первичного эксперимента,
их суммарное содержание в ковшевом шлаке не превышает 40 %. На
основе такого шлака сложно получить вяжущее, удовлетворяющее
требованиям нормативных документов к цементам. В работе [135] по-
казано, что совместный помол ковшевого шлака с доменным гранули-
рованным шлаком при соотношении 1:1, позволяет получить вяжу-
щее, имеющее прочность 33,1 МПа.
Поскольку в типичном сталеплавильном производстве доля
ковшевых шлаков не превышает 5 % от всего объема образующихся
шлаков, предложено оценить возможность совместной переработки
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ковшевых шлаков и шлаков от ДСП и синтеза в них более активных
фаз портландцемента.
2.4. Оценка возможности совместной переработки
ковшевых шлаков и шлаков ДСП
2.4.1. Методика проведения эксперимента
Для оценки совместного влияния ковшевого шлака и шлака
ДСП на формирование в смеси гидравлически активных фаз готовил-
ся ковшевой шлак с добавкой ОПВА. Он отличается от модельного
шлака большим содержанием Al2O3. Второй компонент смеси был
шлак ДСП одного из сталеплавильных заводов. Третьим компонентом
смеси был известняк.
Химический состав компонентов сырьевой смеси приведен
в табл. 2.6.
Таблица 2.6
Химический состав компонентов сырьевой смеси, масс. %
Содержание в шлаке, масс. %Тип
шлака СаO SiO2 Al2O3 FeО MnO MgO Cr2O3 ∆Mпрк
Шлак ДСП 26,20 13,80 3,72 26,00 5,51 6,70 1,69 0,23
Шлак АКП 53,80 8,00 21,60 1,10 1,42 9,80 0,23 0,03
Известняк 54,60 0,20 0,04 0,32 0,00 0,00 0,00 44,00
При планировании эксперимента учитывалось, что ковшевые
шлаки содержат значительное количество оксидов кальция и алюми-
ния, но малое количество оксидов железа. Шлаки ДСП наоборот, со-
держат значительное количество оксидов железа, но меньшее количе-
ство оксидов кальция и алюминия. Если смешать такие шлаки в жид-
ком состоянии с небольшим количеством корректирующих добавок,
то в шлаке при низких энергозатратах можно сформировать фазы
портландцементного клинкера с высокой гидравлической активно-
стью.
Поскольку шлаки ДСП содержат значительное количество ок-
сидов железа, которые не способны формировать гидравлически ак-
тивные фазы, то смешение и нагрев шлаков осуществлялось в восста-
новительных условиях для перевода оксидов железа в чугун.
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В качестве факторов варьирования принято содержание в шихте
ковшевого шлака, шлака ДСП и известняка. Интервалы варьирования
факторов приведены в табл. 2.7.
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Таблица 2.7
Интервалы варьирования факторов
Интервалы варьирования
нижний верхнийНаименование
фактора кодированный,
ед.
натуральный,
масс. %
кодированный,
ед.
натуральный,
масс. %
Содержание
шлака АКП 0,17 17 0,67 67
    «  шлака ДСП 0,17 17 0,67 67
    «  СаСО3 0,17 17 0,67 67
Компоненты шихты смешивались в количестве, соответствую-
щем плану проведения эксперимента, плавились в восстановительной
среде и медленно охлаждались. После охлаждения чугун отделялся от
шлака и методами рентгеновского анализа определялся фазовый со-
став шлака.
Область проведения эксперимента приведена на рис. 2.7.
Рис. 2.7. Область проведения эксперимента
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2.4.2. Результаты проведения эксперимента
В качестве функций отклика рассматриваются содержание фаз
в шлаке. В табл. 2.8 приведена матрица планирования и результаты
эксперимента. На рис. 2.8 представлен общий вид распределения
функции отклика для содержания наиболее активной фазы 3CaO×SiO2
в области факторного пространства.
На рис. 2.9 представлены изолинии функции отклика для со-
держания фазы 3CaO×SiO2 в области факторного пространства.
2.4.3. Статистический анализ результатов эксперимента
Статистический анализ результатов эксперимента проводился по
содержанию фаз 2CaO×SiO2 и 3CaO×Al2O3, как наиболее полно пред-
ставленными по всей области проведения эксперимента.
Поведение функции отклика для содержания 2CaO × SiO2 описы-
вается уравнением регрессии на основе полинома третьей степени:
V = 27,46x + 35,26y + 38,71z + 17,06xy + 22,39xz +
+ 1,61yz –58,89xyz – 66,42xy(x – y) + 217,03xz(x – z) –
– 79,08yz(y – z) + 0,                                         (2.3)
где x – содержание шлака ДСП, ед.;
        y – содержание ковшевого шлака, ед.;
        z – содержание СаСO3, ед.
Поведение функции отклика для содержания 3CaO × Al2O3 опи-
сывается уравнением регрессии на основе полинома третьей степени:
V = 23,68 x + 29,87y + 21,40z – 10,18xy + 31,40xz + 33,03yz –
– 37,83xyz – 33,01xy(x – y) – 85,04xz(x – z) + 42,64yz(y – z) + 0,   (2.4)
где x – содержание шлака ДСП, ед.;
        y – содержание ковшевого шлака, ед.;
        z – содержание СаСO3, ед.
Сравнение экспериментальных и расчетных значений содержа-
ния 2CaO × SiO2, представлено в табл. 2.9.
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Рис. 2.8. Общий вид распределения содержания фазы 3CaO×SiO2
в области факторного пространства
Рис. 2.9. Изолинии распределения содержания фазы 3CaO×SiO2
в области факторного пространства
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Таблица 2.8
Матрица планирования и результаты эксперимента в массовых процентах
Содержание в шихте Содержание в шлаке фазНомер
опыта Шлак ДСП Ковшевой шлак СаСO3 СаO 2CaOSiO2 3CaOSiO2 3CaOAl2O3 12CaO7Al2O3 MgO
1 25 25 50 15,7 37,7 0,0 24,7 15,9 6,0
2 17 67 17 0,0 34,1 0,0 30,1 4,1 31,8
3 17 50 33 19,1 34,1 0,0 34,7 4,4 7,7
4 17 33 50 15,6 40,7 0,0 32,8 8,0 2,9
5 25 50 25 9,4 34,2 0,0 37,0 7,8 11,6
6 50 33 17 0,0 22,9 47,5 19,2 5,9 4,4*
7 33 17 50 36,6 23,3 0,0 40,1 0,0 0,0
8 50 17 33 19,0 47,8 0,0 20,0 3,5 9,7
9 67 17 17 6,1 27,1 34,1 24,0 0,0 8,7*
10 17 17 67 28,6 38,0 0,0 21,0 8,6 3,8
11 33 33 33 15,9 42,9 0,0 28,7 3,4 9,2
12 33 50 17 0,0 45,5 0,0 27,2 14,4 12,8
13 33 33 33 21,2 20,5 21,2 30,7 0,8 5,7
14 50 25 25 7,8 54,6 0,0 24,4 5,4 7,8
* – Оптимальные результаты эксперимента.
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Таблица 2.9
Сравнение экспериментальных и расчетных значений
содержания 2CaO×SiO2 в процентах
Содержание 2CaO×SiO2, %Номер
опыта Измеренные Расчетные
Разность
1 2 3 4
1 37,73 30,65 7,08
2 34,05 35,26 –1,21
3 34,09 30,92 3,18
4 40,68 43,78 –3,10
5 34,16 35,44 –1,28
6 22,93 28,94 –6,01
7 23,31 23,86 –0,56
8 47,83 52,27 –4,44
9 27,10 27,46 –0,36
10 38,03 38,71 –0,69
11 42,90 36,20 6,70
12 45,53 41,38 4,15
13 20,46 36,20 –15,74
14 54,61 42,34 12,26
Оценка адекватности уравнения регрессии (2.3) по коэффициен-
ту корреляции приведена на рис. 2.10.
Рис. 2.10. Диаграмма корреляции предсказанных
и измеренных значений содержания 2CaO × SiO2
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Сравнение экспериментальных и расчетных значений содержа-
ния 3CaO×Al2O3, представлено в табл. 2.10.
Результаты корреляционного анализа, приведенные в табл. 2.9
и 2.10, и на рис. 2.10 и 2.11, свидетельствуют, что не все результаты
эксперимента укладываются в 95 %-й доверительный интервал, по-
этому результаты, описываемые уравнениями регрессии (2.3) и (2.4)
можно использовать только для качественного анализа результатов
планирования эксперимента.
Таблица 2.10
Сравнение экспериментальных и расчетных значений
содержания 3CaO×Al2O3 в процентах
Содержание 3CaO×Al2O3, %Номер
опыта Измеренные Расчетные
Разность
1 24,73 31,73 –6,99
2 30,06 29,88 0,18
3 34,73 37,55 –2,83
4 32,83 28,41 4,41
5 37,01 34,35 2,66
6 19,25 21,04 –1,79
7 40,11 35,44 4,67
8 20,00 23,60 –3,60
9 23,95 23,68 0,27
10 20,99 21,40 –0,42
11 28,70 29,62 –0,91
12 27,24 28,00 –0,76
13 30,67 29,62 1,06
14 24,39 20,35 4,04
Оценка адекватности уравнения регрессии (2.4) по коэффициен-
ту корреляции приведена на рис. 2.11.
Для определения статистической значимости коэффициентов
полученных уравнений регрессии осуществлялся дисперсионный ана-
лиз коэффициентов полученных уравнений регрессии.
В табл. 2.11 приведен дисперсионный анализ статистической
значимости коэффициентов уравнения регрессии (2.3) для содержания
2CaO × SiO2.
По данным, приведенным в табл. 2.11 видно, что в модели ста-
тистически значимыми для образования 2CaO × SiO2 является содер-
жание в шихте известняка и ковшевого шлака. То же самое показыва-
ет диаграмма эффектов Парето (рис. 2.12).
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Рис. 2.11. Диаграмма корреляции предсказанных
и измеренных значений содержания 3CaO×Al2O3
Рис. 2.12. Диаграмма эффектов Парето для коэффициентов
уравнения регрессии (2.3) для содержания 2CaO×SiO2
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Таблица 2.11
Дисперсионный анализ статистической значимости коэффициентов
уравнения регрессии (2.3) для содержания 2CaO×SiO2
Фактор
Значение
коэффициента
уравнения
регрессии
Среднеквадратическое
отклонение
Критерий
Фишера
Эффект
Парето
Нижний предел
доверительного
интервала
–95, %
Верхний предел
доверительного
интервала
+95, %
(A) Шлак ДСП 27,46 12,12 2,27 0,09 –6,18 61,10
(B) Шлак
ковшевой 35,26 12,12 2,91 0,04 1,62 68,90*
(C) Известняк 38,71 12,12 3,20 0,03 5,07 72,36*
AB 17,07 54,18 0,32 0,77 –133,35 167,49
AC 22,39 54,18 0,41 0,70 –128,03 172,82
BC 1,62 54,18 0,03 0,98 –148,81 152,04
ABC –58,89 310,07 –0,19 0,86 –919,80 802,01
AB(A-B) –66,42 103,79 –0,64 0,56 –354,60 221,75
AC(A-C) 217,04 103,79 2,09 0,10 –71,14 505,21
BC(B-C) –79,08 103,79 –0,76 0,49 –367,26 209,09
*  – Статистически значимые коэффициенты уравнения регрессии.
60
64
Таблица 2.12
Дисперсионный анализ статистической значимости коэффициентов
уравнения регрессии (2.4) для содержания 3CaO×Al2O3
Фактор
Значение
коэффициен-
та уравнения
регрессии
Среднеквадратическое
отклонение
Критерий
Фишера
Эффект
Парето
Нижний предел
доверительного
интервала
–95, %
Верхний предел
доверительного
интервала
+95, %
(A) Шлак ДСП 23,68 5,91 4,00 0,02 7,26 40,10*
(B) Шлак
ковшевой 29,88 5,91 5,05 0,01 13,46 46,30*
(C) Известняк 21,40 5,91 3,62 0,02 4,99 37,82*
AB –10,18 26,44 –0,39 0,72 –83,60 63,24
AC 31,40 26,44 1,19 0,30 –42,02 104,82
BC 33,03 26,44 1,25 0,28 –40,38 106,45
ABC –37,84 151,34 –0,25 0,81 –458,03 382,35
AB(A-B) –33,01 50,66 –0,65 0,55 –173,67 107,64
AC(A-C) –85,04 50,66 –1,68 0,17 –225,69 55,61
BC(B-C) 42,65 50,66 0,84 0,45 –98,01 183,30
*  – Статистически значимые коэффициенты уравнения регрессии.
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В табл. 2.12 приведен дисперсионный анализ статистической
значимости коэффициентов уравнения регрессии (2.4) для содержания
3CaO×Al2O3.
По данным, приведенным в табл. 2.12 видно, что в модели ста-
тистически значимыми для образования 3CaO×Al2O3 является содер-
жание в шихте известняка, шлака ДСП и ковшевого шлака. То же са-
мое показывает диаграмма эффектов Парето (рис. 2.13).
Рис. 2.13. Диаграмма эффектов Парето для коэффициентов
уравнения регрессии (2.4) для содержания 3CaO×Al2O3
Статистический анализ результатов эксперимента свидетельст-
вует, что полученную модель можно использовать для первичного ка-
чественного анализа системы.
2.4.4. Анализ результатов эксперимента
Результаты испытаний свидетельствуют, что в области фактор-
ного пространства с содержанием в шихте от 50 до 67 % шлака ДСП
образуется значительное количество активной фазы портландцемента
3CaO×SiO2. По данным, приведенным в табл. 2.8 видно, что в опти-
мальной области эксперимента (выделенных жирным шрифтом), об-
разуется значительное количество гидравлически активных фаз. Их
содержание составляет от 85,2 % для опыта 9 и 95,5 % для случая 6.
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Этот результат оказался неожиданным, поскольку при планиро-
вании эксперимента предполагалось, что активные минеральные фазы
будут сформированы при значительном содержании ковшевого шла-
ка, поскольку он содержит значительное количество извести, а факти-
чески активные минеральные фазы образовались при значительном
содержании в шихте шлака ДСП.
Данный результат можно объяснить исходя из минералогиче-
ского состава шлака ДСП. На рис. 2.14 представлен минералогиче-
ский состав шлака ДСП по данным качественного рентгенофазового
анализа (РФА).
Рис. 2.14. Минералогический состав шлака ДСП
по данным качественного рентгенофазового анализа
По данным качественного рентгенофазового анализа (РФА)
в шлаке ДСП фиксируются вюстит FeO, магнетит Fe3O4, мервинит
3CaO·MgO·2SiO2 и высокотемпературная модификация белита – лар-
нит b-2CaO×SiO2. По данным полуколичественного анализа фазовый
состав шлака ДСП, масс. %: 20,4 FeO; 24,1 Fe3O4; 15,9 C3MS2; 38,15 b-
C2S; 1,45 – остальное. С учетом того, что в условиях восстановитель-
ной плавки при проведении эксперимента оксиды железа восстанав-
ливаются и железо переходит в чугун, содержание в шлаке
3CaO·MgO·2SiO2 и b-2CaO·SiO2 увеличивается соответственно до
29,4 и 70,6 масс. %.
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Из литературных данных известно, что мервинит и, образую-
щийся при его разложении ранкинит 3CaO·2SiO2, при нагревании ин-
конгруэнтно плавятся с образованием твердых фаз α-2CaO·2SiO2
и MgO и жидкости, состоящей из СаО и SiO2, близкой по составу
к волластониту CaO·SiO2. Если в такую систему дополнительно вве-
сти известняк, то он, разлагаясь, будет растворяться в жидкости в виде
СаО и через жидкость насыщать α-2CaO·2SiO2 и b-2CaO·2SiO2 до
алита 3CaO·2SiO2 по схеме
3CaO·MgO·2SiO2 (2CaO·SiO2)(s) + (CaO·SiO2)(l) + MgO(s) +
+ 3CaCO3(s)  2(3CaO·SiO2)(s) + MgO(s) + 3CO2↑ .           (2.5)
По данным эксперимента в оптимальной области факторного
плана формируется фазовый состав шлака, содержащий от 34,1 до
47,5 % 3CaO·2SiO2; от 27,1 до 22,9 % 2CaO·2SiO2; от 19,2 до 24,0 %
3CaO×Al2O3; от 4,4 до 8,7 % MgO и от 0 до 6,1 % CaO. Такой шлак со-
держит значительное количество активных фаз, с гидравлической ак-
тивностью, но он далек от состава портландцементного клинкера.
Для того чтобы определить возможность синтеза на основе шла-
ка ДСП, ковшевого шлака и извести портландцементного клинкера,
рассчитывался состав сырьевой смеси на формирование портландце-
ментного клинкера с модульными характеристиками  КН-0,92; n-2,3;
p-1,7.
Синтез клинкера в условиях восстановительной плавки является
сложной технологической задачей, потому что в результате такой
плавки в клинкере не образуется фаз, содержащих оксид железа, таких
например, как 4CaO×Al2O3×Fe2O3. Формирование фаз портландцемент-
ного клинкера, содержащих оксид железа, в шлаках металлургическо-
го производства возможно несколькими способами:
ü не полное восстановление оксидов железа в процессе
плавления;
ü после полного восстановления оксидов железа, введение
в шлак добавки с высоким содержанием оксидов железа,
например, пыли из электродуговых печей;
ü после полного восстановления оксидов железа, продувка
чугуна кислородом;
ü производство полупродукта клинкера в металлургической
электродуговой печи и затем доведение его до уровня
портландцементного клинкера во вращающихся печах.
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При реализации первых трех методов могут возникнуть пробле-
мы, т. к. при образовании в шлаке 3CaO×Al2O3, вязкость шлака резко
возрастает. При реализации четвертого метода, в составе шлака в пла-
вильной дуговой печи могут быть сформированы 2CaO·2SiO2
и 3CaO×Al2O3, а во вращающейся обжиговой печи – 3CaO·2SiO2
и 4CaO×Al2O3×Fe2O3.
Для оценки возможности данного подхода был реализован вто-
рой метод. Пыль от печи ДСП вводилась в шлак на завершающем эта-
пе плавки. После введения пыли и перемешивании ее со шлаком,
шлак и чугун без изотермической выдержки сливались из печи и ох-
лаждались.
На рис. 2.15 представлены результаты качественного РФА,
полученного шлака.
Рис. 2.15. Результаты качественного РФА полученного шлака
По результатам анализа видно, что шлак содержит фазы порт-
ландцементного клинкера: 51,3 % 3CaO·2SiO2; 30,1 % 2CaO·2SiO2;
10,7 % 3CaO×Al2O3; 3,8 % MgO. Фаза 4CaO×Al2O3×Fe2O3 в шлаке не об-
наружена. Это означает, что оксиды железа, введенные в шлак вместе
с пылью ДСП, успевают восстановиться, и пыль следует вводить
в шлак в окислительных условиях после завершения восстановитель-
ной плавки. Следует в рамках проведения работы детально изучить
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и отработать технологию получения портландцементного клинкера на
основе исследуемых шлаков.
Таким образом, проведена оценка существующих способов ста-
билизации рафинировочных сталеплавильных шлаков. Показано:
1. Введение в ковшевой шлак ОПВА позволяет снизить вяз-
кость шлака и стабилизировать его.
2. По данным оценочного эксперимента в оптимальной облас-
ти факторного пространства образуются стабильные фазы, обладаю-
щие гидравлической активностью.
3. Выдвинута гипотеза, что стабилизирующее действие на
шлак оказывают соли KCl и NaCl, входящие в состав ОПВА. По-
скольку соли KCl и NaCl имеют низкую температуру кипения и при
введении их в шлак АКП могут испариться, следует изучить влияние
других стабилизирующих добавок, вводимых вместе с ОПВА и сфор-
мировать состав комплексной добавки, оказывающей положительное
воздействие, как на шлак, так и на рафинируемую сталь.
4. Сформированные в шлаке стабильные гидравлические фазы
имеют низкие вяжущие свойства, и как следствие, сложно на основе
такого шлака сформировать вяжущее, обладающее высокими вяжу-
щими свойствами. В то же время совместная восстановительная плав-
ка шлаков ДСП и ковшевого шлака позволяет сформировать в шлаке
активные фазы портландцементного клинкера и получить состав,
близкий к составу портландцементного клинкера.
2.5. Оценка стабилизирующего воздействия
на двухкальциевый силикат солей NaCl и KCl
На основании оценочных экспериментов, научно-технических
и патентных источников выдвинута рабочая гипотеза, что стабилизи-
рующее воздействие на двухкальциевый силикат оказывают соли
NaCl и KCl.
Между тем, в условиях проведения эксперимента, ОПВА вводи-
лись в шлак при комнатной температуре и нагревались вместе со шла-
ком до температуры плавления. За время нагрева соли NaCl и KCl
могли вступить в реакцию с двухкальциевым силикатом шлака и ста-
билизировать его. В реальных условиях флюсообразуюшая добавка
будет вводиться в АКП при температуре 1600 оС и, поскольку соль
NaCl кипит при температуре 1465 °C, а KCl при температуре 1407 °C,
то при введении ОПВА в шлак при температуре 1600 оС, эти соли мо-
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гут мгновенно испариться и не оказать стабилизирующего воздейст-
вия на шлак.
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Вследствие указанных причин необходимо:
1. Проверить рабочую гипотезу о характере стабилизирующего
воздействия солей NaCl и KCl на шлак.
2. Проверить добавки, усиливающие стабилизирующее воздей-
ствие и подбор состава композиционной флюсообразующей добавки
на основе ОПВА и стабилизаторов усилителей для разработки научно-
технических основ получения композиционных флюсообразующих
добавок на основе отходов производства вторичного алюминия.
2.5.1. Методика проведения эксперимента
Для проверки влияния ОПВА на стабилизацию белита, обра-
зующегося в шлаке при его охлаждении, готовились пять сырьевых
смесей на основе модельного шлака. Химический состав модельного
шлака приведен в табл. 2.1 (разд. 2.2.1.1). Составы сырьевых смесей
для испытаний приведены в табл. 2.13. В табл. 2.14 приведен химиче-
ский состав ОПВА. Сода кальцинированная отвечает требованиям
ГОСТ 5100 к первому сорту марки Б. Химический состав красного
шлама приведен в табл. 2.15.
Таблица 2.13
Составы сырьевых смесей для испытаний
Количество компонентов в пробе №,
масс. %
Наименование
сырьевого компонента
1 2 3 4 5
Модельный шлак 100,0 85,0 97,0 82,0 82,0
ОПВА 0 15,0 0 15,0 15,0
Сода кальцинированная (Na2CO3) 0 0 3,0 3,0 0
Красный шлам 0 0 0 0 3,0
Таблица 2.14
Химический состав ОПВА
Наименование показателя
Содержание,
масс. %
Содержание алюминия металлического 5,0–10,0
          «           оксида алюминия, не менее 50,0
          «           оксида магния, не более 12,0
          «           оксида кремния, не более 10,0
          «           оксидов K и Na, в сумме, не более 20,0
          «           влаги, не более 1,5
          «           серы сульфидной, не более 0,3
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Таблица 2.15
Химический состав компонентов сырьевой смеси
Исходя из составов сырьевых смесей, приведенных в табл. 2.13,
проба 1 представляет собой контрольный образец, состоящий только
из модельного шлака; проба 2 состоит из модельного шлака и опти-
мального количества ОПВА; проба 3 помимо модельного шлака со-
держит еще в качестве стабилизатора соду кальцинированную; проба
4 помимо модельного шлака и ОПВА еще содержит кальцинирован-
ную соду – в качестве дополнительного стабилизатора, а проба 5 –
в качестве дополнительного стабилизатора содержит красный шлам.
Красный шлам выбран в качестве стабилизирующей добавки потому,
что он содержит значительное количество щелочи на основе Na2O
и редкоземельные элементы. Редкоземельные элементы способны
внедряться в кристаллическую решетку белита, изоморфно замещая
ион Ca2+. При этом за счет деформации кристаллической решетки
двухкальциевого силиката, возможна его стабилизация.
Сначала у сырьевых смесей методами дифференциального тер-
могравиметрического анализа (ДТГА) определялись температуры
критических точек полиморфных превращений или иных фазовых пе-
реходов, а после ДТГА в точках с установленными температурами от-
бирались пробы сырьевых смесей и проводился их рентгеноструктур-
ный анализ.
Термогравиметрические исследования проводили на сканирую-
щем калориметре STA 449 F3 Jupiter (Netzsch-GeratebauGmbH) по ме-
тодике DIN 51004:1994.
Термогравиметрические исследования проводили на сканирую-
щем калориметре STA 449 F3 Jupiter (Netzsch-GeratebauGmbH) по ме-
тодике DIN 51004:1994.
2.5.2. Результаты исследований контрольного образца
(модельный шлак – проба 1)
На рис. 2.16 представлены данные ДТГА пробы 1.
Содержание, масс. %Наименование
компонента CaO SiO2 Al2O3 Fe2O3 SO3 MgO P2O5 Проч. Δmпрк Сумма
Красный
шлам 12,1 8,99 12,55 45,39 2,50 1,10 0,70 9,93 6,74 100
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На кривой тепловых эффектов можно выделить два крупных эн-
доэффекта при температуре 450,7 оС и 724,1 оС, соответствующих
температурам удаления кристаллогидратной воды (450,7 оС) и декар-
бонизации (724,1 оС). Существование этих эндоэффектов можно объ-
яснить тем, что модельный шлак готовился не из чистого безводного
СаО, а из СаО, хранившегося некоторое время на открытом воздухе,
в результате чего СаО мог частично перейти в Са(ОН)2 и СаСО3. Не-
значительные эндоэффекты при температурах 895,3, 1242,5
и 1415,1 оС соответствуют полиморфным превращениям белита.
По температурам данных эндоэффектов можно выделить температур-
ные области существования полиморфных модификаций белита. Тем-
пературные области существования полиморфных модификаций бе-
лита , приведены на рис. 2.16.
Рис. 2.16. Данные ДТГА пробы 1:
A – кривая потери массы; B – кривая тепловых эффектов
Исходя из температурных областей существования полиморф-
ных модификаций белита, внутри каждой области выбраны точки, от-
меченные на рис. 2.16 цифрами от 1 до 8, соответствующие темпера-
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турам отбора проб для рентгеноструктурного анализа. Точки от 1 до 4
соответствуют нагреванию образца, а точки от 5 до 8 соответствуют
охлаждению образца. План температур проведения рентгенострук-
турных испытаний контрольного образца приведен в табл. 2.16.
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Таблица 2.16
План температур проведения рентгеноструктурных
испытаний контрольного образца
Температура
Температура проведения испытаний
оС
нагрева 800*→ 1000→ 1300→ 1425**¯
охлаждения 500 ¬800 ¬1000 ¬1300
* – Нагрев и охлаждение осуществляется до указанной температуры с изо-
термической выдержкой при данной температуре в течение 30 мин и последую-
щей закалкой.
** – Расплав.
Результаты проведения рентгенофазовых исследований в соот-
ветствии с планом (табл. 2.16) представлены на рис. 2.17–2.21.
Рис. 2.17. Данные рентгенофазового анализа контрольного образца,
прокаленного при температуре 800 оС
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Рис. 2.18. Данные рентгенофазового анализа контрольного образца,
прокаленного при температуре 1000 оС
Рис. 2.19. Данные рентгенофазового анализа контрольного образца,
прокаленного при температуре 1300 оС
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Рис. 2.20. Данные рентгенофазового анализа контрольного образца,
прокаленного при температуре 1425 оС
Рис. 2.21. Данные рентгенофазового анализа контрольного образца,
прокаленного при температуре 1425 оС и охлажденной вместе
с печью до температуры 500 оС
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Анализ результатов, приведенных на рис. 2.17–2.21 показывает,
что:
ü продукты прокалки при температуре 800 оС состоят из ком-
понентов исходной сырьевой смеси и представляют собой
смесь не прореагировавших оксидов СаО и SiO2;
ü продукты прокалки при температуре 1000 оС состоят из ком-
понентов исходной сырьевой смеси (оксиды СаО и SiO2), но
за счет взаимодействия исходных компонентов начинает об-
разовываться γ-2СаО×SiO2;
ü при температуре 1300 оС в продуктах прокалки фиксируются
остатки оксида SiO2, и значительное количество
2СаО×SiO2. Так же обращает на себя внимание образо-
вание значительного количества аморфной фазы, из-за чего
на рентгенограмме появляются колебания спектра;
ü прокаленный при температуре 1425 оС и закаленный образец
состоит преимущественно из α-2СаО×SiO2, также фиксирует-
ся образование иных фаз, присутствующих в шлаке, но вни-
мание обращалось только на двухкальциевый силикат;
ü прокаленный при температуре 1425 оС и охлажденный вме-
сте с печью до температуры 500 оС образец состоит преиму-
щественно из смеси фаз g-2СаО×SiO2 и β-2СаО×SiO2, при
этом содержание фазы g-2СаО×SiO2 в пробе больше, чем фа-
зы β-2СаО×SiO2, что подтверждается тем, что образец после
охлаждения рассыпался, но сохранились кусочки застабили-
зированного шлака.
В целом результаты испытания контрольного образца (модель-
ный шлак) подтверждают литературные данные о последовательности
образования полиморфных фаз белита и образовании после охлажде-
ния шлака значительного количества g-2СаО×SiO2, приводящего к рас-
сыпанию шлака.
2.5.3. Результаты исследований образца, состоящего из
модельного шлака и оптимального количества ОПВА
На рис. 2.22 представлены данные ДТГА образца, состоящего из
модельного шлака и оптимального количества ОПВА.
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Рис. 2.22. Данные ДТГА образца, состоящего
из модельного шлака и оптимального количества ОПВА:
A – кривая потери массы; B – кривая тепловых эффектов
На кривой тепловых эффектов исследуемого образца также при
исследовании контрольного образца (модельный шлак) присутствуют
два крупных эндоэффекта при температуре 449,2 и 743,4 оС, соответ-
ствующих соответственно температурам удаления кристаллогидрат-
ной воды и декарбонизации. Эндо- или экзоэффекты, соответствую-
щие полиморфным превращениям выделить сложно, зато отчетливо
выделяются мощный экзоэффект при температуре 1203,7  оС, сле-
дующий за ним эндоэффект при температуре 1214,5 оС. Поскольку
в данном образце присутствуют ОПВА, содержащие металлический
алюминий, то вероятнее всего, мощный экзоэффект при температуре
1203,7 оС соответствует экзоэффекту реакции взаимодействия метал-
лического алюминия с оксидом железа FeO, входящим в состав шла-
ка. Эндоэффект, следующий за экзоэффектом при температуре
1214,5 оС соответствует разрушению кристаллической решетки веще-
ства его аморфизации и последующему плавлению. Выше температу-
ры 1300 оС наблюдается только расплав. Вследствие отсутствия ярко
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выраженных эффектов полиморфных превращений белита, темпера-
туры отбора проб для рентгеноструктурного анализа намечены только
в трех точках, отмеченных на рис. 2.22 цифрами от 1 до 3. План тем-
ператур проведения рентгеноструктурных испытаний образца, со-
стоящего из модельного шлака и оптимального количества ОПВА,
приведен в табл. 2.17.
Таблица 2.17
План температур проведения рентгеноструктурных испытаний образца,
состоящего из модельного шлака и оптимального количества ОПВА
Температура
Температура проведения испытаний,
оС
нагрева – 1000*→ 1350¯** –
охлаждения 500 – – –
* – Нагрев и охлаждение осуществляется до указанной температуры с изо-
термической  выдержкой при данной температуре в течение 30 мин и последую-
щей закалкой.
**  – Расплав.
Результаты рентгенофазовых исследований образца, состоящего
из модельного шлака и оптимального количества ОПВА, представле-
ны на рис. 2.23–2.25.
Рис. 2.23. Данные рентгенофазового анализа образца
(модельный шлак и оптимальное количество ОПВА),
прокаленного при температуре 1000 оС
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Рис. 2.24. Данные рентгенофазового анализа образца
(модельный шлак и оптимальное количество ОПВА),
прокаленного при температуре 1350 оС
Рис. 2.25. Данные рентгенофазового анализа образца
(модельный шлак и оптимальное количество ОПВА),
прокаленного при температуре 1350 оС
и охлажденного вместе с печью до температуры 500 оС
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Анализ результатов, представленных на рис. 2.23–2.25, показы-
вает, что:
ü продукты прокалки при температуре 1000 оС представлены
исходными компонентами сырьевой смеси и майенитом
2CaO×7Al2O3, который, вероятнее всего, образуется в иссле-
дуемом образце вследствие введения значительного количе-
ства Al2O3 вместе с ОПВА;
ü закаленный при температуре 1350 оС образец содержит зна-
чительное количество стеклофазы и геленита
2CaO×Al2O3×SiO2; белит при резком охлаждении, вероятно, не
успевает закристаллизоваться и содержится весь в стеклофазе;
ü при прокалке при температуре 1350 оС и охлаждении вместе
с печью до температуры 500 оС образец состоит в основном
из β-2CaO×SiO2, но в его составе сохраняется и g-2CaO×SiO2;
и хотя проба не рассыпается, это свидетельствует о необхо-
димости усиления стабилизации.
2.5.4. Результаты исследований образца, состоящего из
модельного шлака и стабилизатора (сода кальцинированная)
На рис. 2.26 представлены данные ДТГА образца, состоящего из
модельного шлака и стабилизатора (сода кальцинированная).
На кривой тепловых эффектов образца, состоящего из модель-
ного шлака и стабилизатора (сода кальцинированная) так же, как при
исследовании стандартного образца (модельный шлак) присутствуют
два крупных эндоэффекта при температуре 464,0 оС и 762,7 оС, соот-
ветствующих температурам соответственно удаления кристаллогид-
ратной воды и декарбонизации. Данный образец характерен тем, что
не содержит ОПВА, а состоит только из модельного шлака и кальци-
нированной соды. Вероятно, воздействие соды на шлак сильно сме-
щает температуры полиморфных превращений и установить принад-
лежность того или иного пика к какой-либо полиморфной форме до-
вольно сложно. В связи с этим, для отбора проб были намечены четы-
ре наиболее характерные температуры, отмеченные на рис. 2.26 циф-
рами от 1 до 4. План температур проведения рентгеноструктурных
испытаний приведен в табл. 2.18.
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Рис. 2.26. Данные ДТГА образца, состоящего из модельного шлака
и стабилизатора (сода кальцинированная):
A – кривая потери массы; B – кривая тепловых эффектов
Таблица 2.18
Сводный план температур проведения рентгеноструктурных
испытаний образца, состоящего из модельного шлака
и стабилизатора (сода кальцинированная)
Температура
Температура проведения испытаний,
оС
нагрева – 1000*→ 1200→ 1400**¯
охлаждения 500 – – –
* – Нагрев и охлаждение осуществляется до указанной температуры с изо-
термической выдержкой при данной температуре в течение 30 мин и последую-
щей закалкой.
**  – Расплав.
Данные рентгенофазовых исследований образца, состоящего из
модельного шлака и стабилизатора (сода кальцинированная) пред-
ставлены на рис. 2.27–2.30.
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Рис. 2.27. Данные рентгенофазового анализа образца
(модельный шлак и сода кальцинированная),
прокаленного при температуре 1000 оС
Рис. 2.28. Данные рентгенофазового анализа образца
(модельный шлак и сода кальцинированная),
прокаленного при температуре 1200 оС
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Рис. 2.29. Данные рентгенофазового анализа образца
(модельный шлак и сода кальцинированная),
прокаленного при температуре 1400 оС
Рис. 2.30. Данные рентгенофазового анализа образца
(модельный шлак и сода кальцинированная),
прокаленного при температуре 1400 оС
и охлажденного до температуры 500 оС
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Результаты испытаний, представленные на рис. 2.27–2.30, сви-
детельствуют, что:
ü введение в модельный шлак соды действует на него как
сильнейший плавень, приводя к сильной аморфизации
структуры и образованию при более низких температурах
высокотемпературных модификаций белита;
ü в основном образец (модельный шлак и сода кальциниро-
ванная), прокаленный при температуре выше 1000 оС содер-
жит высокотемпературные  α-модификации белита;
ü после введения в модельный шлак кальцинированной соды
в нем после охлаждения сохраняются только высокотемпе-
ратурные фазы белита и образцы не рассыпаются, т. е. сода
оказывает сильное стабилизирующее действие на шлак.
2.5.5. Результаты исследований образца, состоящего из
модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора (сода
кальцинированная)
На рис. 2.31 представлены данные ДТГА образца, состоящего из
модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора (сода
кальцинированная).
На кривой тепловых эффектов образца, состоящего из модель-
ного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора (сода кальцини-
рованная) так же, как при исследовании контрольного образца (мо-
дельный шлак), присутствуют два крупных эндоэффекта при темпера-
туре 445,0  и 730,5 оС, соответствующих температурам соответственно
удаления кристаллогидратной воды и декарбонизации. Исследуемый
образец помимо шлака содержит ОПВА и кальцинированную соду,
и видимо, в связи с этим, по характеру эффектов он сильно похож на
образец (модельный шлак и оптимальное количество ОПВА), но от-
личается тем, что аморфизация вещества происходит при более высо-
кой температуре без предварительного экзоэффекта. Температура
аморфизации соответствует 1249,2 оС. В связи с отсутствием харак-
терных для полиморфных превращений пиков, для отбора проб были
намечены три наиболее характерные температуры, отмеченные на
рис. 2.31 цифрами от 1 до 3. План температур проведения рентгеност-
руктурных испытаний приведен в табл. 2.19.
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Рис. 2.31. Данные ДТГА образца, состоящего из модельного шлака,
ОПВА и дополнительного стабилизатора (сода кальцинированная):
A  – кривая потери массы; B – кривая тепловых эффектов
Таблица 2.19
Сводный план температур проведения рентгеноструктурных
испытаний образца, состоящего из модельного шлака, ОПВА
и дополнительного стабилизатора (сода кальцинированная)
Температура
Температура проведения испытаний,
оС
нагрева – 1000*→ 1350¯** –
охлаждения 500 – – –
* – Нагрев и охлаждение осуществляется до указанной температуры с изо-
термической выдержкой при данной температуре в течение 30 мин и последую-
щей закалкой.
** – Расплав.
Данные рентгенофазовых исследований образца, состоящего из
модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора (сода
кальцинированная) представлены на рис. 2.32–2.34.
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Рис. 2.32. Данные рентгенофазового анализа образца, состоящего
из модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора
(сода кальцинированная), прокаленного при температуре 1000 оС
Рис. 2.33. Данные рентгенофазового анализа образца, состоящего
из модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора
(сода кальцинированная), прокаленного при температуре 1350 оС
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Рис. 2.34. Данные рентгенофазового анализа образца, состоящего
из модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора
(сода кальцинированная), прокаленного при температуре 1350 оС
и охлажденного до температуры 500 оС
Результаты рентгеноструктурных исследований образца, со-
стоящего из модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилиза-
тора (сода кальцинированная), представленные на рис. 2.32–2.34, по-
казывают, что:
ü продукты прокалки при 1000 оС состоят из майенита
12CaO×7Al2O3 и не прореагировавшей извести СаО;
ü исследуемый образец, закаленный при 1350 °С состоит в ос-
новном из аморфной стеклофазы и частично закристаллизо-
ванного геленита 2CaO×Al2O3×SiO2, при этом белит после за-
калки не проявляется.
Таким образом, введение в шлак вместе с ОПВА дополнитель-
ного количества соды позволяет сохранить высокотемпературные мо-
дификации белита. Исследуемый образец после медленного охлажде-
ния вместе с печью не рассыпался. Кальцинированная сода вместе
с ОПВА оказывает сильное стабилизирующее действие на шлак
и сильное флюсообразующее действие, т. к. при довольно низкой тем-
пературе в шлаке начинаются процессы стеклообразования.
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2.5.6. Результаты исследований образца, состоящего из
модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора
(красный шлам)
На рис. 2.35 представлены данные ДТГА образца, состоящего из
модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора (красный
шлам).
В образце, состоящем из модельного шлака, ОПВА и дополни-
тельного стабилизатора (красный шлам) помимо тепловых эффектов,
соответствующих дегидратации и декарбонизации, появляется эндо-
эффект, соответствующий аморфизации вещества и протекающий
в районе температуры 1300 оС. Эффекты, соответствующие поли-
морфным превращениям выделить сложно, поэтому для испытаний
были намечены четыре температуры, отмеченные на рис. 2.35 цифра-
ми от 1 до 4.
План температур проведения рентгеноструктурных испытаний
приведен в табл. 2.20.
Рис. 2.35. Данные ДТГА образца, состоящего из модельного шлака,
ОПВА и дополнительного стабилизатора (красный шлам):
A – кривая потери массы; B – кривая тепловых эффектов
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Таблица 2.20
План температур проведения рентгеноструктурных
испытаний образца, состоящего из модельного шлака,
ОПВА и дополнительного стабилизатора (красный шлам)
Температура
Температура проведения испытаний,
оС
нагрева 800*→ – 1200→ 1400**¯
охлаждения 500 – – –
* – Нагрев и охлаждение осуществляется до указанной температуры с изо-
термической выдержкой при данной температуре в течение 30 мин и последую-
щей закалкой.
**  – Расплав.
Данные рентгенофазовых исследований образца, состоящего из
модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора (красный
шлам) представлены на рис. 2.36–2.40.
Рис. 2.36. Данные рентгенофазового анализа образца,
состоящего из модельного шлака, ОПВА и дополнительного
стабилизатора (красный шлам), прокаленного при температуре 800 оС
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Рис. 2.37. Данные рентгенофазового анализа образца, состоящего
из модельного шлака, ОПВА и дополнительного
стабилизатора (красный шлам), прокаленного при температуре 1000 оС
Рис. 2.38. Данные рентгенофазового анализа образца, состоящего
из модельного шлака, ОПВА и дополнительного
стабилизатора (красный шлам), прокаленного при температуре 1200 оС
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Рис. 2.39. Данные рентгенофазового анализа образца, состоящего
из модельного шлака, ОПВА и дополнительного
стабилизатора (красный шлам), прокаленного при температуре 1400 оС
Рис. 2.40. Данные рентгеноструктурного анализа образца, состоящего
из модельного шлака, ОПВА и дополнительного стабилизатора
(красный шлам), прокаленного при температуре 1400 оС
и охлажденного вместе с печью
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Результаты испытаний, приведенные на рис. 2.34–2.40, показы-
вают, что введение в модельный шлак ОПВА вместе с красным шла-
мом позволяет при более низких температурах сформировать в шлаке
высокотемпературные модификации белита, что приводит к значи-
тельной аморфизации образцов с образованием стеклофазы.
Образец, прокаленный при температуре 1400 °С фактически
представлен аморфным стеклом, в котором сложно выделить какие
либо фазы, а после медленного его охлаждения сохраняются высоко-
температурные модификации белита.
Таким образом:
1. Установлено, что без введения ОПВА в шлаке после охлаж-
дения образуется преимущественно g-2CaO×SiO2 с незначительным
содержанием β-2CaO×SiO2, при этом проба практически полностью
рассыпается, но сохраняется незначительное количество кусочков
шлака.
2. Введение ОПВА в шлак приводит к стабилизации шлака,
и он не рассыпается. После охлаждения шлака в нем присутствует
значительное количество β-2CaO×SiO2, что подтверждает гипотезу
о стабилизирующем действии ОПВА. В то же время, в пробе после
охлаждения присутствует и некоторое количество g-2CaO×SiO2, что
свидетельствует о недостаточной стабилизации ОПВА и необходимо-
сти введения дополнительных стабилизаторов.
3. Введение дополнительных стабилизаторов на основе Na2O
и красного шлама (содержащего Na2O) позволяет полностью застаби-
лизировать шлак, и сохранить в нем при охлаждении высокотемпера-
турные модификации белита.
4. Композиционная флюсообразующая добавка должна состо-
ять из ОПВА и дополнительных стабилизаторов. При этом количество
дополнительных стабилизаторов, входящих в состав композиционной
флюсообразующей добавки, необходимо уточнить.
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3. ПРОЦЕССЫ	ПОЛУЧЕНИЯ	КОМПОЗИЦИОННЫХ		
ФЛЮСООБРАЗУЮЩИХ	ДОБАВОК	ДЛЯ	КОРРЕКТИРОВКИ	
РАФИНИРОВОЧНЫХ	СТАЛЕПЛАВИЛЬНЫХ	ШЛАКОВ	
3.1. Анализ рафинировочных сталеплавильных шлаков
С целью исследования возможности использования флюсо-
образующей добавки на агрегатах внепечной обработки были проана-
лизированы образцы шлаков ряда металлургических предприятий.
Пробы отбирались по ходу процесса обработки металла на АКП. Про-
анализированы шлаки со следующих предприятий:
ü ОАО «Нижнесергинский метизно-металлургический завод»
(ОАО «НСММЗ»), г. Ревда;
ü ОАО «Магнитогорский металлургический комбинат» (ОАО
«ММК»), г. Магнитогорск;
ü ОАО «Металлургический завод имени А. К. Серова» (ОАО
«МЗ им. А. К. Серова»), г. Серов;
ü ОАО «ЕВРАЗ НТМК», г. Нижний Тагил;
ü ОАО «Ижсталь», г. Ижевск.
В табл. 3.1–3.5 представлены химические составы исследован-
ных шлаков.
Таблица 3.1
Химические составы шлаков АКП на ОАО «НСММЗ»
Содержание
№
п/п
CaO SiO2 MgO FeO Al2O3 MnO  S F
Кол-во
твердой
фазы
при 1600°С
1 55,06 24,13 7,84 1,06 6,50 0,23 1,05 4,12 2,63
2 57,56 22,98 5,88 0,90 5,89 0,10 1,78 4,90 7,29
Таблица 3.2
Химические составы шлаков АКП на ОАО «ММК» марка 08пс
Содержание№
п/п CaO SiO2 MgO FeO Al2O3 MnO
Кол-во
твердой фазы
при 1600°С
1 50,40 16,10 8,20 7,76 11,90 2,47 8,20
2 52,50 13,70 6,40 7,48 13,70 2,47 12,73
3 48,20 13,70 8,50 7,71 14,00 3,55 8,79
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Таблица 3.3
Химические составы шлаков на АКПОАО «МЗ им. А.К. Серова»
Содержание№
п/п
CaO SiO2 MgO FeO Al2O3 MnO TiO2 Cr2O3
Кол-во
твердой
фазы при
1600°С
1 66,05 14,80 6,56 1,10 9,71 0,27 0,19 0,08 28,61
2 62,54 17,66 5,42 0,41 12,02 0,26 0,16 0,06 15,46
Таблица 3.4
Химические составы шлаков АКП на ОАО «ЕВРАЗ НТМК»
Содержание
№
п/п CaO SiO2 MgO FeO Al2O3
Кол-во
твердой
фазы при
1600°С
56,80–58,00 14,10–14,40 9,00–10,20 0,65–0,58 15,80–16,40
1
57,60 14,30 9,63 0,68 16,08
16,11
56,20–56,80 15,30–16,80 10,30–11,40 0,78–1,25 15,50–15,80
2
56,52 15,86 11,04 0,97 15,66
13,29
57,10–57,70 15,60–15,70 6,08–6,12 0,65–0,84 18,00–18,50
3
57,48 15,63 6,10 0,70 18,28
7,49
57,80–66,20 13,70–15,10 5,00–6,50 0,65–0,70 12,00–17,60
4
60,44 14,61 6,02 0,66 15,90
15,60
56,50–56,70 16,00–16,10 6,20–6,40 0,97–1,16 16,80–16,90
5
56,60 16,05 6,30 1,07 16,85
7,74
51,90–62,50 13,80–19,10 2,00–9,70 0,65–2,20 11,40–22,00
6
58,28 16,90 5,49 0,83 17,44
6,15
53,90–60,80 15,70–23,00 5,20–6,40 0,65–1,66 14,30–18,40
7
57,05 18,18 6,00 0,89 16,68
3,50
59,10–61,60 13,50–17,00 5,00–8,00 0,65–4,20 12,10–17,00
8
60,41 14,83 6,38 1,26 15,13
16,29
57,20–61,00 13,20–16,20 5,00–7,10 0,63–0,68 14,50–17,90
9
60,08 14,71 5,87 0,65 16,47
14,19
60,50–61,30 16,30–17,30 4,80–5,10 0,65–1,00 15,00–15,20
10
60,93 16,78 5,00 0,74 15,10
11,58
58,50–66,50 19,10–24,00 5,00–9,90 0,65–1,48 5,00–13,10
11
62,97 21,62 5,63 0,76 6,30
14,74
51,90–62,00 16,10–18,70 5,00–6,70 0,65–0,85 12,60–21,30
12
60,26 16,68 6,26 0,67 14,14
13,25
48,40–65,00 16,60–22,80 6,30–12,60 0,74–2,70 13,40–18,60
13
52,76 20,46 11,34 1,45 14,18
1,71
52,20–61,30 14,00–19,00 5,00–6,80 0,65–1,08 12,60–23,10
14
58,45 16,26 5,54 0,78 18,02
6,99
56,60–65,30 14,40–21,70 5,00–10,30 0,65–1,44 5,00–16,70
15
59,72 17,21 5,76 0,71 14,36
10,98
55,90–57,80 15,70–16,60 5,40–6,40 0,82–3,00 17,10–18,60
16
57,17 16,15 5,70 1,24 18,20
5,95
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Примечание. Для каждой марки в первой строке приведены пределы зна-
чений для каждой составляющей шлака, во второй – среднее значение; расчет ко-
личества твердой фазы шлака произведен для значений средних составов.
Таблица 3.5
Химические составы шлаков АКП на ОАО «Ижсталь»
Содержание№
п/п CaO SiO2 MgO FeO Al2O3 MnO
Кол-во
твердой фазы
при 1600°С
1 46,80 16,90 5,96 0,27 16,91 0,72 0
2 48,90 14,10 3,23 0,65 10,15 0,33 12,57
3 53,30 13,10 3,66 0,39 15,61 0,34 11,49
4 53,30 12,60 4,27 0,21 15,74 0,36 13,01
5 44,80 9,71 3,71 0,11 17,16 0,35 8,81
6 48,70 11,80 3,35 0,66 13,56 0,42 13,21
7 54,40 12,40 4,20 0,17 15,67 0,36 14,68
8 50,70 12,70 3,92 0,16 15,90 0,33 9,52
9 55,90 13,10 4,81 0,14 16,36 0,34 13,73
10 49,50 9,12 3,93 0,04 17,54 0,25 15,29
11 52,60 11,20 4,41 0,15 15,11 0,30 17,10
12 56,90 10,60 3,84 1,59 7,45 0,37 35,64
13 59,80 7,30 4,13 0,52 6,16 0,27 51,59
14 54,80 11,00 3,98 0,23 11,35 0,27 25,90
15 53,10 11,30 3,89 1,72 7,58 0,36 30,05
16 58,90 10,10 3,21 1,95 6,65 0,38 39,90
17 60,40 11,20 2,84 0,50 8,51 0,37 34,57
18 60,20 10,40 3,38 0,41 12,98 0,29 29,03
Оценка рафинировочных и физико-химических свойств образ-
цов, отобранных шлаков проводилась расчетным путем с использова-
нием полимерной модели строения шлаков [53].
Первоначально определяли гетерогенность шлаков, т. е. избыток
какой-либо из фаз в жидком шлаке. Избыточная фаза должна была
выделяться из раствора и присутствовать в твердом виде, не участвуя
в процессе рафинирования металла, увеличивая вязкость расплавлен-
ных шлаков. Наличие избытка той или иной фазы определялось мето-
дом сравнения активностей этих оксидов в шлаках данного состава
при температурах обработки металла на АКП со значениями активно-
стей насыщения этих оксидов для заданных температур.
Результаты расчетов по содержанию твердой фазы в анализи-
руемых шлаках приведены в табл. 3.1–3.5 в последних столбцах (при-
мер расчета в прил. А). Как видно из этих данных, почти все отобран-
ные промышленные шлаки имеют в своем составе нерастворенную
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твердую фазу, а значит при 1600 °С являются гетерогенными. Соглас-
но расчетам, твердая нерастворенная фаза этих шлаков состоит из из-
быточного количества оксидов кальция и, иногда, оксидов магния.
Зная количество избыточной фазы, определяли состав жидкой
фазы шлака. Это позволяло адекватнее оценивать рафинировочные
свойства анализируемых шлаков (возможности десульфурации, оце-
нивать возможный угар ферросплавов, рассчитывать вязкость жидкой
фазы шлаков и вязкость шлаков с учетом их гетерогенности, рассчи-
тывать межфазное натяжение для системы «шлак – металл» и оцени-
вать степень ее разделения). Результаты анализа вязкости исследован-
ных шлаков приведены в разд. 3.3.
Параллельно с расчетными исследованиями был проведен рент-
генофазовый анализ отобранных образцов шлаков. Для примера
в табл. 3.6 приведены данные по фазовому составу шлаков с ОАО
«ЕВРАЗ НТМК». В таблице пробы со следующих этапов: 1 – проба из
ковша после окончания обработки стали на АКП; 2 – проба из ковша
после вакуумирования. Проба после обработки металла на АКП рас-
палась на 3 разных куска и мелкий порошок (рис. 3.1).
а б
Рис. 3.1. Внешний вид шлаков после обработки на АКП:
а – внешний вид неразрушившихся кусков шлака;
б – внешний вид разрушевшегося шлака
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Таблица 3.6
Фазовые составы проб шлака с внепечной обработки металла, масс. %
Проба 1Номер
 и характеристика
пробы
зеленого
цвета
салатового
цвета
пестрого
цвета
средняя
Проба
2
Са12Аl14О33 – 29,81 24,68 21,39 30,89
β-Ca2SiО4 80,04 38,92 47,42 45,15 4,98
γ-Ca2SiО4 – 11,82 8,84 16,10 39,66
Ca3SiO5 19,96 13,22 13,94 9,03 16,75
CaF2 – 3,49 2,77 5,27 3,86
О
бн
ар
уж
ен
ны
е
ф
аз
ы
MgO – 2,74 2,35 3,06 3,86
Данные по фазовому составу и внешнему виду шлаков показы-
вают, что рафинировочные шлаки очень неоднородны. Эта неодно-
родность может влиять на скорость обработки металла на АКП и рав-
номерность распределения шлакообразующих материалов в объеме
шлака. Кроме того, разнообразный фазовый состав не позволяет рас-
сматривать стабилизацию только одним методом как вариант решения
проблемы утилизации саморассыпающихся шлаков, поскольку снижа-
ется постоянство получения удовлетворительных результатов. Соот-
ветственно, комплексная стабилизация сразу 2 и более методами
должна быть более перспективной.
3.2. Проверка адекватности расчетов вязкости
промышленных шлаков
3.2.1. Описание метода и экспериментальной установки
измерения вязкости
Для оценки адекватности проведенных расчетов с использова-
нием вибрационного вискозиметра конструкции Штенгельмейера
[136] (рис. 3.2) были проведены лабораторные эксперименты по опре-
делению вязкости анализируемых шлаков.
Принцип работы вискозиметра состоит в том, что при опускании
шпинделя в расплав флюса резонанс нарушается. Чем больше вяз-
кость расплава, тем меньше становится амплитуда колебаний под-
вижной системы и тем меньше ЭДС в измерительной катушке. На-
стройка вискозиметра на резонанс производится с помощью автогене-
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ратора. Так как измерительная катушка находится в магнитном поле
кольцевого магнита, то в ней появляется ток, частота которого будет
равна частоте колебаний подвижной системы вискозиметра, т. е. в ней
появится ток резонансной частоты. Затем с помощью усилительной
схемы, питающейся от источника постоянного тока, усиливается
мощность колебаний этого тока. Усиленные колебания снова посту-
пают в катушку вибратора, и таким образом автоматически поддер-
живаются резонансные колебания вискозиметра.
Для устранения передачи энергии колебаний от вискозиметра
к опоре микровинтового подъемника вискозиметр устанавливали на
амортизирующие пружины, состоящие из 4 пар спиральных пружин.
Рис. 3.2.  Принципиальная схема вискозиметра
конструкции Штенгельмейера:
1 – чехол из Al2O3; 2 – печь сопротивления; 3 – вибрирующий стержень,
нижняя часть которого является зондом; 4 – мультиметр цифровой;
5 – амортизирующие пружины; 6 – корпус вискозиметра; 7 – плоские пружины;
8 – сердечник вибратора; 9 – кольцевой магнит; 10 – измерительная катушка;
11 – измеритель цифровой ТРМ-200; 12 – автогенератор; 13 – обмотка якоря;
14 – якорь вибратора; 15 – водоохлаждаемая крышка; 16 – W–WRe термопара;
17 – тигель с расплавом
101
Так как стабильность работы электродинамических датчиков за-
висит от постоянства температуры окружающей среды, то вискози-
метр экранировали от теплового излучения.
При измерении вязкости расплавов использовали шпиндель, из-
готовленный из вольфрамовой проволоки диаметром 1,5 мм, длиной
300 мм. Шпиндель погружали в расплав флюса на глубину 10 мм. По-
гружение шпинделя в исследуемый расплав осуществляли при помо-
щи микровинтового подъемника, на котором закреплен вискозиметр.
Глубину погружения отсчитывали по шкале микроподъемника, а на-
чало отсчета – касание шпинделем расплава, фиксировали с помощью
измерителя ТРМ-200. Для измерения вязкости использовали цифровой
мультиметр, включенный параллельно измерительной катушке. Его
показания пропорциональны амплитуде и частоте колебаний измери-
тельной катушки. Регистрация сигналов температуры и выходного сиг-
нала мультиметра происходила в автоматическом режиме при помощи
измерителя двухканального ТРМ-200. Выходной сигнал измерителя
имеет интерфейс RS-485. Через автоматический преобразователь ин-
терфейсов USB/RS-485 ОВЕН AC-4 сигнал поступал на компьютер
и записывался в виде таблиц Excel. Регистрация сигналов велась не-
прерывно на протяжении всего эксперимента, с интервалом в 1 с.
Тарировка вискозиметра проводилась на растворах глюкозы
в тяжелых жидкостях с различной концентрацией растворимого веще-
ства. Для тарировки были подготовлены 10 растворов в интервале
вязкостей от 0,027 до 2,6 Па∙с. Кроме того, были произведены измере-
ния вязкости шлака, содержащего 40 масс. % CaO, 40 масс. % SiO2
и 20 масс. % Al2O3. Вязкость данного шлака известна при различных
температурах [53]. Это позволило провести помимо «холодной» тари-
ровки вискозиметра на растворах тяжелых жидкостей еще и «горя-
чую» тарировку на шлаках с заранее известной вязкостью. Получен-
ные результаты тарировок были суммированы и наложены на один
график зависимости вязкости от полученного с вискозиметра  сигнала.
Далее было подобрано уравнение, наиболее точно описывающее по-
лученные результаты:
 ,                                  (3.1)
где   η – динамическая вязкость, Па×с;
        Е – ЭДС, регистрируемая измерителем, мВ.
Данное уравнение было получено при анализе более чем 20 то-
чек, полученных при тарировке вискозиметра.
Относительная ошибка при измерении вязкости составляла ±5 %.
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3.2.2. Описание проведения эксперимента
Методика проведения экспериментов включала в себя:
ü подготовку синтетической шлаковой смеси того же состава,
что и анализируемый шлак, при этом объем подготовленной
смеси должен был обеспечивать образование слоя жидкого
шлака, толщиной не менее 26 мм (в зависимости от размеров
тигля, масса шлака составляла от 30 до 150 г);
ü загрузку полученной смеси в графитовый тигель, установку
тигля в высокотемпературную нагревательную печь, нагрев
до уровня от 1600 до 1650 °С, скорость нагрева поддержива-
лась в пределах от 25 до 30 град./мин, инертная атмосфера
обеспечивалась подачей аргона снизу в рабочий объем печи;
ü опускание вибрационной головки вискозиметра, касание
вольфрамовым шпинделем поверхности шлака и заглубле-
ние с помощью микровинта на глубину 10 мм;
ü выдержку с замером вязкости при заданной температуре
в течение 5 мин, запись данных по вязкости и температуре
шлака происходила в автоматическом режиме на компьютер
с интервалом в 1 с;
ü ступенчатое охлаждение расплава с шагом в пределах от 25
до 50 град., выдержка на каждой ступени от 5 до 10 мин, ох-
лаждение продолжалось до затвердения расплава, в течение
всего процесса шла непрерывная запись полученных данных;
ü нагрев расплава до температуры расплавления для освобож-
дения конца шпинделя из расплава;
ü остывание шлакового расплава происходило с печью;
ü  образцы остывшего шлака подвергали рентгенофазовому
анализу.
3.2.3. Анализ полученных результатов
Результаты проведенной сравнительной оценки результатов рас-
четов и лабораторных исследований представлены в табл. 3.7.
Для сравнения в таблице приведены шлаки с ОАО «НСММЗ»
(шлак  1),  ОАО «ММК»  (шлак 2),  ОАО «ЕВРАЗ НТМК»  (шлаки 3
и 4), а так же шлаки, синтезированные в лаборатории ИМЕТ УрО РАН
(шлаки 5, 6, 7). Промышленные шлаки были выбраны из расчета де-
монстрации широкого спектра возможных рафинировочных шлаков.
Опытные шлаки синтезировались с расчетом получения разного коли-
чества твердой фазы при расплавлении.
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Таблица 3.7
Вязкость и гетерогенность промышленных и опытных шлаков
Тип шлака Промышленные шлаки Опытные шлаки
Номер шлака 1 2 3 4 5 6 7
Al2O3 6,86 14,64 20,29 22,63 13,96 24,28 23,79
FeO 1,12 8,06 0,66 0,15 0,55 0,55 0,48
MnO 0,24 3,71 0,36 0,46 0,44 0,45 0,4
MgO 8,27 8,89 7,64 4,89 10,33 10,36 8,99
CaO 58,07 50,39 52,66 59,07 61,02 51,94 42,59
К
ом
по
не
нт
,м
ас
с.
%
SiO2 24,45 14,32 18,39 12,8 13,71 12,42 23,75
без учета
гетерогенности
шлака
0,051 0,077 0,145 0,157 0,13 0,23 0,23
расчетная
с учетом
гетерогенности
шлака
0,06 0,112 0,145 0,235 0,47 0,36 0,23
В
яз
ко
ст
ь,
П
а×с
измеренная 0,093 0,196 0,228 0,382 0,777 0,51 0,345
Количество твердой фазы,
масс. %
3,5 8,89 0 8,8 27 9,6 0
Температуры нагрева шлака
перед измерением, °С
1580 1600 1550 1600 1580 1620 1570
Из данных, представленных в табл. 3.7, можно сделать вывод,
что расчет вязкости шлака с учетом его гетерогенности позволяет по-
лучить значения вязкости, более приближенные к реальным, чем по
расчету без этой поправки. Однако при этом все равно остается неко-
торое несоответствие расчетных и измеренных данных. Это может
быть связано с ограничениями применения модельных расчетов, по-
скольку, например, сейчас в полимерной модели принят упрощенный
подход к роли Al2O3 в шлаке.
Кроме того, известно [88, 137–140], что при повышении содер-
жания в шлаке более 10 масс. % твердых частиц шлак не может счи-
таться ньютоновской жидкостью, т. е. при сильной гетерогенизации
шлак оказывает тем большее сопротивление движению находящегося
в нем тела, чем больше скорость этого тела. Иными словами, вязкость
шлака перестает быть постоянной величиной. Результаты измерения
вязкости, определенные на установке с определенной скоростью ко-
лебания зонда вискозиметра, соответствуют реальности, но характе-
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ризуют в большей степени сопротивление шлака движению частиц
с той же скоростью, что была у шпинделя. Согласно представленным
в таблице данным, один из шлаков приближается к критическому со-
держанию твердой фазы (6), и еще один (5) – существенно превышает
его. Поэтому в их случае условия проведения опыта на любых виско-
зиметрах не позволяют воспроизводить условия внутреннего трения
микрослоев жидкости. Промышленные шлаки, как видно из таблицы,
могут приближаться к критическому содержанию твердой фазы, по-
этому к ним так же относится ограничение применимости экспери-
ментального исследования вязкости.
3.3. Оценка возможности использования
флюсообразующей добавки в металлургическом переделе
Оценка возможности использования флюсообразующей добавки
в металлургическом переделе включала в себя определение возмож-
ности регулировки с ее помощью химического состава анализируемых
шлаков. Регулировка химического состава позволит снизить расходы
шлакообразующих материалов и повысить металлургические свойства
шлаков.
Для этого был составлен план опытов, включающий проведение
14 экспериментов с  измерением вязкости шлаков, рентгенофазовым
анализом полученных образцов, расчетом их металлургических
свойств. Химические составы экспериментальных шлаков подбира-
лись с учетом дальнейшего построения области тройной диаграммы
CaO-Al2O3-SiO2 (рис. 2.1, разд. 2), которая перекрывает область хими-
ческих составов проанализированных шлаков внепечной обработки
стали. Принцип построения этой области заключался в следующем: из
проанализированных ранее шлаков выбирался один с наибольшим со-
держанием оксида кальция, далее к нему в различных соотношениях
добавлялись оксиды кремния и алюминия. Пределами добавления по-
следних служили их содержания в анализированных ранее шлаках.
Далее на эту область наносили значения измеренной вязкости
шлаков, данные по рентгенофазовому анализу этих шлаков, рассчи-
танные межфазное натяжение и десульфурирующую способность
шлака (рис. 3.3–3.6).
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Рис. 3.3. Результаты рентгенофазового анализа экспериментальных шлаков
и их вязкость (Па×с) при 1500 °С
Рис. 3.4. Вязкость экспериментальных шлаков (Па×с) при 1550 °С
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Рис. 3.5. Распределение индекса Маннесманна
в области экспериментов, (%-1)
Рис. 3.6. Межфазное натяжение экспериментальных шлаков (Н/м)
Десульфурирующие свойства оценивали с помощью индекса
Маннесманна (рис. 3.5), определяемый по следующему отношению:
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(CaO/SiO2)/Al2O3. (3.2)
Согласно литературным данным [141] наилучшие десульфури-
рующие свойства шлака достигаются при значении этого индекса от
0,35 до 0,45 %-1.
Межфазное натяжение между металлом и шлаком (рис. 3.6)
в металлургическом переделе характеризует степень их разделения.
Регулируя этот показатель можно снизить количество капель шлака,
запутавшихся в объеме металла и количество оставшихся в объеме
шлака корольков металла. Таким образом, можно уменьшить количе-
ство неметаллических включений в стали, что положительно отразит-
ся на ее качестве. Чем выше значение межфазного натяжения, тем
легче разделяются шлаковая и металлическая фазы.
Приведенные данные показывают, что в обозначенной области
основные металлургические показатели меняются в широком диапа-
зоне. Исходя из требований по основности и химическому составу
к шлакам АКП, введение кремнезема в шлаки внепечной обработки
нецелесообразно и даже вредно для процесса. Введение глинозема
в эти шлаки не снижает рафинировочные свойства, а так же способст-
вует разжижению шлака и повышению межфазного натяжения, что
должно способствовать удалению неметаллических включений из
стали.
3.3.1. Оценка влияния флюсообразующей добавки на
поверхностное и межфазное натяжение шлаков
3.3.1.1. Описание методики измерений и экспериментальной
установки
Ранее было сделано предположение о том, что с теоретической
точки зрения, ввод флюсов с высоким содержанием Al2O3 в ковшевой
шлак должен способствовать повышению межфазного натяжения на
границе «сталь–шлак». Расчеты подтвердили данное предположение.
Повышение межфазного натяжения должно положительно сказывать-
ся на загрязненности стали шлаковыми включениями и на потерях
стали в виде корольков в шлаке.
Для экспериментального исследования межфазных свойств шла-
ков [142] была использована методика большой капли. Измерения
проводились в среде очищенного гелия. Для формирования капли ис-
пользовались подложки из химически чистого оксида алюминия или
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оксида бериллия. Экспериментальная установка собрана по классиче-
ской схеме, которая приведена на рис. 3.7.
Рис. 3.7. Общая схема установки для исследования поверхностного
натяжения, плотности и кинетики смачивания расплавов:
1 – вакуумная печь; 2 – азотная ловушка; 3 – вакуумный затвор;
4 – диффузионный насос; 5 – форвакуумный насос; 6–12 – вакуумные краны;
13 – манометрические лампы ЛТ-2 и ЛМ-2; 14 – вакууметр ВИТ-1А;
15 – накопительная емкость очищенного газа; 16 – очистительная ячейка
с активированным углем; 17 – моностат; 18 – баллон с гелием;
19 – нагреватель; 20 – силовой тpансфоpматop с тиристорным управлением;
21 – тиристорный блок; 22 – осветитель; 23 – трансформатор питания осветителя;
24 – цифровая фотокамера с длиннофокусным объективом
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Рис. 3.8. Схема вакуумной печи:
1 – манометрические лампы ЛТ-2 и ЛМ-2; 2 – барабан дозатора; 3 – верхний фланец;
4 – кожух водяного охлаждения; 5 – система тепловых экранов; 6 – боковые фланцы;
7 – термопара; 8 – нагреватель; 9 – токоподвод; 10 – вакуумные и механические вводы;
11 – термопарный ввод; 12 – спускная трубка; 13 – капля металла; 14 – подложка;
15 – столик; 16 – кварцевое стекло; 17 – корпус вакуумной печи; 18 – нижний фланец;
19 – шестерня; 20 – шток; 21 – пружина; 22 – алундовый затвор;
23 – корпус дозатора
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Установка изготовлена из нержавеющей стали в виде горизон-
тальной цилиндрической вакуумной печи. Разрез печи приведен на
рис. 3.8. Внутри печи расположен вольфрамовый нагреватель и сис-
тема коаксиальных цилиндрических тепловых экранов, изготовлен-
ных из молибдена. Вакуумная печь имеет рубашку водяного охлажде-
ния. В установке имеется устройство для вертикального перемещения
держателя твердого образца в опытах по изучению температурной за-
висимости кинетики растекания и смачивания расплавов по твердым
поверхностям с верхним расположением твердого образца.
Фотоснимки капель получали с помощью цифровой камеры
с длиннофокусным объективом. Фотоснимки обрабатывались на ком-
пьютере.
Вычисление величин поверхностного и межфазного натяжения
по измеренным линейным размерам капли (рис. 3.9) обычно прово-
дится с помощью таблиц пересчета, приведенных в работах [143–147].
Относительная ошибка при измерении поверхностного натяже-
ния составляет ±5 %.
Рис. 3.9. Схема обмера капли
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3.3.1.2. Описание эксперимента и анализ результатов
В табл. 3.8 приведены составы исследованных шлаков, номера
шлаков соответствуют номерам шлаков, использованных при экспе-
риментальном исследовании вязкости. Шлаки 7 и 11 были выбраны
как крайние в изучаемом диапазоне (по 60 масс. % базового шлака
и по 40 масс. % SiO2 или добавки из ОПВА). Шлак 12 – базовый.
Шлак 10 – промежуточный между шлаками 12 и 11. Шлак 5 содержит
73,33 масс. % базового шлака и по 13.33 масс. % SiO2 и добавки из
ОПВА. Эти шлаки были выбраны, чтобы отследить влияние количе-
ства введенной добавки на поверхностное натяжение шлака, а так же
проверить совместное влияние ввода SiO2 с добавкой с высоким со-
держанием Al2O3.
Таблица 3.8
Химические составы исследованных шлаков
и расчетные данные по поверхностному натяжению
Содержание, масс.%
Номер
шлака CaO SiO2 Al2O3 FeO MnO MgO
Поверхностное
натяжение
(расч.) при
1400 ºС,
мДж/м2
5 50,97 25,62 13,44 0,47 0,38 8,85 522
7 40,92 50,39 2,13 0,31 0,25 6,01 443
10 51,46 12,32 24,37 0,55 0,45 10,31 566
11 42,28 11,00 34,58 0,56 0,46 10,32 571
12 70,10 15,01 3,64 0,54 0,43 10,29 555
На рис. 3.10 приведены результаты измерений поверхностного
натяжения шлаков.
Из сопоставления данных, представленных в табл. 3.8 и на
рис. 3.10, следует, что поверхностное натяжение сильно зависит от
содержания SiO2. При замене SiO2 на Al2O3 и СаО поверхностное на-
тяжение падает, что соответствует выводам, сделанным ранее. Неко-
торое несоответствие расчетных и опытных данных объясняется на-
личием в шлаках поверхностно-активных примесей NaCl и KCl, кото-
рые не учитываются расчетной моделью, использованной ранее.
Таким образом, подтверждено, что обрабатывать сталь лучше
высокоосновным шлаком с высоким содержанием Al2O3, поскольку
такой шлак вследствие значительной величины поверхностного натя-
жения будет меньше пропитывать огнеупоры.
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На рис. 3.11 и 3.12 приведены результаты определения межфаз-
ного натяжения на границе шлаков и низкоуглеродистой стали.
Рис. 3.10. Температурная зависимость
поверхностного натяжения шлаков
Рис. 3.11. Изотермы натяжения на границе сталь–шлак
для опытных шлаков
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Рис. 3.12. Температурная зависимость натяжения
на границе сталь–шлак для опытных шлаков 5–12
Из представленных на рис. 3.11 и 3.12 данных следует, что свой-
ства шлака улучшаются при замене SiO2 на Al2O3 и СаО. Полученные
сведения качественно соответствуют расчетным данным, полученным
ранее. Имеющиеся количественные различия объясняются тем, что
при приготовлении опытных шлаков в качестве Al2O3-содержащего
сырья использовалась добавка на основе ОПВА, содержащая также
NaCl. NaCl является поверхностно-активным веществом, сильно сни-
жающим поверхностное натяжение шлаков, что не учитывается в из-
вестных моделях поверхностного натяжения. Таким образом, наличие
в составе добавки NaCl несколько ослабляет положительный эффект,
который оказывает Al2O3 на поверхностное натяжение шлака и на на-
тяжение на границе сталь–шлак. Однако этот положительный эффект
все же наблюдается.
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Несколько выпадающие показатели шлака 5 объясняются ком-
плексным влиянием SiO2 и добавки на основе ОПВА, однако с точки
зрения технологии и качества получаемого металла, увеличение доли
SiO2 в шлаке нецелесообразно, а также вредно для десульфурации ме-
талла.
Результаты экспериментов подтверждают выводы, сделанные на
основании расчетов по необходимому составу флюса. Опытные дан-
ные следует считать более надежными, чем расчетные, из-за отмечен-
ных ограничений расчетных методик.
Подтверждено, что ввод в шлаки добавки на основе ОПВА, по-
зволяющий работать на высокоосновных шлаках, улучшает поверхно-
стные свойства шлаков. Вследствие повышения поверхностного на-
тяжения шлака с высоким содержанием Al2O3 он меньше пропитывает
и разрушает огнеупоры. Вследствие повышения межфазного натяже-
ния меньше снижается сила сцепления на границе сталь–шлак, в ре-
зультате чего должно меньше теряться стали в виде корольков в шла-
ке, и меньше шлаковых включений должно задерживаться в стали.
Таким образом, использование комплексной Al2O3-содержащей
добавки для регулирования составов рафинировочных шлаков весьма
перспективно с точки зрения металлургических характеристик шлака.
Таким образом, по результатам предварительных исследований
можно сформулировать следующие выводы:
1. На основании проведенных расчетных и лабораторных ис-
следований показано, с учетом расчетных и измеренных значений
вязкости шлаков, данных по рентгенофазовому анализу этих шлаков,
рассчитанных десульфурирующих показателей и показателей меж-
фазного натяжения можно оценить механизм влияния шлакообра-
зующей добавки на характеристики формируемого шлака и опреде-
лить ее необходимое количество.
2. Представленная в данном разделе методика исследования
позволит понять механизм (физическую сущность) влияния и других
стабилизирующих добавок, вводимых вместе с ОПВА и сформировать
состав комплексной добавки, оказывающей положительное воздейст-
вие как на шлак, так и на рафинируемую сталь.
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3.4. Разработка научно-технических основ получения
композиционных флюсообразующих добавок на основе отходов
производства вторичного алюминия
Результаты предварительных исследований показали, что введе-
ние ОПВА в рафинировочный сталеплавильный шлак, оказывает ком-
плексное воздействие на такой шлак, а именно:
ü снижает вязкость шлака;
ü повышает степень десульфурации и раскисления металла;
ü повышает поверхностное натяжение на границе раздела
шлак–металл;
ü стабилизирует шлак и формирует в шлаке фазы, обладающие
гидравлической активностью.
Кроме того, в условиях проведения оценочных экспериментов
установлено положительное стабилизирующее воздействие ОПВА на
шлак. На основе анализа результатов эксперимента, научно-
технических и патентных источников выдвинута рабочая гипотеза,
что стабилизирующее воздействие на двухкальциевый силикат оказы-
вают соли NaCl и KCl.
Между тем, в условиях проведения эксперимента, ОПВА вводи-
лись в шлак при комнатной температуре и нагревались вместе со шла-
ком до температуры плавления. За время нагрева соли NaCl и KCl
могли вступить в реакцию с двухкальциевым силикатом шлака и ста-
билизировать его. В реальных условиях флюсообразуюшая добавка
будет вводиться в АКП при температуре 1600 оС и, поскольку соль
NaCl кипит при температуре 1465 °C, а KCl при температуре 1407 °C,
то при введении ОПВА в шлак при температуре 1600 оС, эти соли мо-
гут мгновенно испариться и не оказать стабилизирующего воздейст-
вия на шлак.
Поэтому на следующей стадии исследований проверили рабо-
чую гипотезу о характере стабилизирующего воздействия солей NaCl
и KCl на шлак, проверка добавок, усиливающих стабилизирующее
воздействие и подбор состава композиционной флюсообразующей
добавки на основе ОПВА и стабилизаторов усилителей для разработ-
ки научно-технических основ получения композиционных флюсо-
образующих добавок на основе отходов производства вторичного
алюминия.
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3.4.1. Оценка эффективности использования флюсо-
образующей добавки
3.4.1.1. Определение верхней границы эффективного ввода
флюсообразующей добавки в шлак
Для уточнения данных о технологии применения разрабатывае-
мой добавки были проведены углубленные физико-химические иссле-
дования. Прежде всего требовалось добиться более четкого понима-
ния влияния Al2O3 на структурное состояние шлаковых расплавов
[146, 147].
Известно, что Al2O3 в сталеплавильных шлаках проявляет амфо-
терные свойства, сочетающие в себе кислотные и основные свойства
[6, 52, 53, 69, 82, 148]. Однако одного этого утверждения, носящего
достаточно общий характер, мало для использования на практике. Не-
обходимо найти более четкие закономерности, опирающиеся на чис-
ленные значения.
Главным параметром структуры расплава, определяющим хими-
ческие и физические свойства шлака, является его основность. В наи-
более простом выражении, которое используется на практике, основ-
ность выражается как отношение содержаний СаО к SiO2.
В первом приближении выражение основности в виде СаО/SiO2
действительно характеризует структуру шлака. В соответствии с дан-
ными рентгеноструктурных исследований [51] оксидный расплав
можно представить как трехмерную упаковку О2- (анионов кислоро-
да). В промежутках между анионами расположены остальные компо-
ненты расплава – катионы Ca2+, Mg2+, Si4+, Al3+ и т.  д.  Катионы резко
отличаются друг от друга силой электростатического поля (рис. 3.13).
Причем катионы Si4+, P5+, B3+, отличающиеся наибольшей силой
электрического поля (меньший радиус при большем заряде), интен-
сивнее притягивают к себе отрицательно заряженные анионы кисло-
рода О2-. Из-за более интенсивного взаимодействия с анионами ки-
слорода по сравнению с другими катионами, они «стягивают» трех-
мерный каркас анионов кислорода в обособленные анионные ком-
плексы типа SiO4
4-. Анионы кислорода, «затянутые» в подобные ком-
плексы, теряют подвижность и способность участвовать в химических
реакциях. Реакционная способность шлака снижается. Из-за наличия
в шлаке крупных комплексов повышается вязкость шлака в его гомо-
генной области, т. е. при большом содержании в шлаке Si4+ он приоб-
ретает «кислые» свойства.
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Рис. 3.13. Валентности и радиусы катионов оксидного расплава
Катионы из Ca2+, Mg2+, Na+ и др. (левый нижний угол –
рис. 3.13), не характеризующиеся большой электростатической силой
(большой радиус при меньшем заряде), не способны формировать
стабильные анионные комплексы. Поэтому ввод в шлак CaO, MgO,
Na2O повышает содержание в шлаке свободных анионов кислорода
О2-, в результате возрастает химическая активность шлака и снижает-
ся его вязкость в гомогенной области, т. е. шлак с высоким содержа-
нием Ca2+, Mg2+, Na+ и др. приобретает «основные» свойства.
Катионы Al3+, характеризующиеся средним значением силы по-
ля, могут способствовать усилению как «кислотных», так и «основ-
ных» свойств расплава.
Для выполнения задач данной работы необходимо уточнить
границы проявления «кислых» и «основных» свойств Al2O3 примени-
тельно к шлакам ковшевой обработки стали, т. е. необходимо устано-
вит характер влияния содержания Al2O3 в шлаке на содержание в нем
свободных анионов кислорода О2-. К настоящему времени данный во-
прос не решен на теоретическом уровне, однако имеются эксперимен-
тальные данные, которые можно использовать для анализа влияния
Al2O3 на основность шлака.
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Прежде всего, это данные по сульфидной емкости шлаков CS,
которая определяет способность шлака растворять серу и является ха-
рактеристическим свойством шлака [60].
Сера растворяется в оксидном расплаве в виде сульфидного ио-
на S2-. Она экспериментально определяется по изучению равновесия
шлака с серосодержащим газом, т. е. изучается равновесие реакции:
(3.3)
Сульфидная емкость, выраженная через константу равновесия
реакции (3.3), записывается следующим образом:
(3.4)
где  – содержание серы в шлаке, масс. %;
 – парциальное давление серы в газовой фазе, мПа;
 – парциальное давление кислорода в газовой фазе, мПа;
 – константа равновесия реакции (3.3);
 – активность (эффективная концентрация) свободного
аниона кислорода О2– в шлаке.
Отрицательный десятичный логарифм активности свободного
аниона кислорода О2– и является показателем основности шлака,
определяющим его физические и химические свойства [52].
Известны надежные экспериментальные данные по сульфидной
емкости шлаков системы CaO-SiO2-Al2O3 при 1650 ºС [60] (рис. 3.14).
Данная трехкомпонентная система охватывает свыше 90 % ва-
лового оксидного состава ковшевых шлаков и является базовой. По-
скольку данные получены для одной температуры, то константа
для всех опытных точек имеет одинаковое значение. Поэтому все из-
менения (либо постоянство) CS, которые видны на рис. 3.14, вызваны
именно структурой шлака. Причем, на рис. 3.14 имеются изолинии,
которые отмечают составы шлака с постоянным значением CS. Изме-
нение состава в пределах одной линии не влияет на активность сво-
бодного кислорода О2–. Химический состав расплава меняется, а его
структура нет. Анализируя одну отдельно взятую линию, можно ска-
зать, например, в какой пропорции увеличение содержания Al2O3,
с точки зрения структуры шлака, эквивалентно изменению содержа-
ний СаО и SiO2. Поскольку СаО и SiO2 – основной и кислотный окси-
ды, то можно определить, в каких условиях Al2O3 проявляет основные
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или кислотные свойства. Проведем для примера анализ изолинии
CS = 55 · 10
–4. Для этого построим графики (см. рис. 3.15 и 3.16) [148].
Рис. 3.14. Сульфидная емкость CS·10
4 ковшевых шлаков
CaO–SiO2–Al2O3 в его гомогенной области при 1650 ºС
в зависимости от состава (мол. доли)
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Рис. 3.15. Изменение концентраций CaO и SiO2
вдоль изолинии CS = 55·10
–4
Рис. 3.16. Производные концентраций CaO и SiO2
вдоль изолинии Cs = 55·10-4
На отрезке примерно до содержания Al2O3 на уровне 23–24 %
увеличение содержания Al2O3 сопровождается большим снижением
содержания основного оксида, чем кислого. Более наглядно это видно
из данных, представленных на рис. 3.16, где отражены производные
концентраций основного и кислотного оксидов (наклоны кривых –
рис. 3.15). То есть для поддержания постоянства структуры шлака до-
бавка Al2O3 должна компенсироваться преимущественным снижением
содержания основного. Значит, в шлаке высокой основности
(CS = 55 · 10
–4) Al2O3 ведет себя преимущественно как основной оксид
до момента достижения содержания 23–24 %.
На этом отрезке (23–24 % Al2O3) наклоны кривых (рис. 3.15) вы-
равниваются, а производные (рис. 3.16) составляют –0,5. В этот мо-
мент наблюдается полное равенство кислотных и основных свойств
оксида алюминия. Вводимый в шлак Al2O3 (при следовании вдоль
изолинии) просто разбавляет СаО и SiO2 , половина оксида алюминия
ведет себя как основной оксид, а половина как кислый.
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Кроме того, при содержании в шлаке оксида Al2O3 на уровне
16 %, доля его основных свойств максимальна, т. к. отрицательная ве-
личина производной СаО больше, чем у производной концентрации
SiO2.
При повышении содержания в шлаке оксида алюминия более
30 % наблюдается резкий рост его кислотных свойств.
На рис. 3.17 показано, как изменяется концентрация Al2O3, при
которой наблюдается равновесие кислотных и основных свойств
Al2O3, при изменении основности шлака (т. е. при изменении суль-
фидной емкости). Из данных, представленных на рисунке, следует,
что со снижением основности шлака, кислотные свойства Al2O3, на-
чинают доминировать при все меньшем содержании Al2O3.
Рис. 3.17. Концентрация Al2O3, при которой наблюдается
равновесие кислотных и основных свойств Al2O3
для разных шлаков с разными сульфидными емкостями (основностями)
Анализ данных, представленных на рис. 3.17, позволяет сделать
вывод о том, как ведет себя Al2O3, будучи введенным в шлаки разной
основности.
Катионы алюминия Al3+, обладающие небольшой силой поля,
в сравнении с катионами кремния Si4+ (рис. 3.13), при небольших ко-
личествах Al2O3 в расплаве не способны формировать стабильные
обособленные комплексы. Только при наличии большого количества
SiO2 глинозем получает возможность встраиваться в цепочки кремне-
кислородных комплексов SiO4
4– в виде комплексов AlO4
5–. Поэтому
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в низкоосновных шлаках Al2O3 проявляет преимущественно свойства
кислотного оксида.
В высокоосновных шлаках, где содержание SiO2 невелико, Al2O3
ведет себя как преимущественно основной оксид.
Также проявляется еще одна тенденция. При увеличении моль-
ной доли Al2O3 в шлаке более 0,2 (т. е. 30 % в масс. долях) катионы
Al3+, получают возможность сильнее притягивать к себе анионы ки-
слорода О2- и формировать собственные комплексы AlO4
5-, а также
цепочки из данных комплексов. При росте содержания Al2O3 в шлаке
более 30 масс. %  он ведет себя как кислотный оксид в шлаках прак-
тически любой основности.
Данные выводы имеют практическое значение. Из них следует,
что в основные шлаки ковшевой обработки стали не следует вводить
более 30 % Al2O3. При превышении этого количества он ведет себя
аналогично SiO2, т. е. снижает десульфурирующую способность шла-
ка и повышает его агрессивность к футеровке. При меньшей добавке
данный оксид ведет себя преимущественно как основной, т. е. он раз-
жижает шлак, но, в отличие от SiO2, не снижает десульфурирующую
способность шлака и не повышает его агрессивность к футеровке.
3.4.1.1. Определение нижней границы эффективного ввода
флюсообразующей добавки в шлак
Нижней границей ввода флюсообразующей добавки на основе
ОПВА является количество этого флюса, обеспечивающего физиче-
скую стабильность шлака при охлаждении и хранении в охлажденном
состоянии.
Для выяснения механизма и точных границ стабилизации шлака
АКП [149–151] при введении в него исследуемого флюса, в модель-
ный шлак (химический состав приведен в табл. 2.1, разд. 2.2.1) вво-
дился флюс при общем его содержании в шлаке от 10,0 до
30,0 масс. %, с шагом 2,0 масс. %. Шлак с флюсом, помещались в тиг-
ли и нагревались до температуры 1350 оС, выдерживались при данной
температуре в течение 2 ч и охлаждались вместе с печью.
Поскольку модельный шлак содержит значительное количество
примесных оксидов, которые могут самостоятельно оказывать стаби-
лизирующее действие на 2CaO×SiO2 (MnO,  Cr2O3 и др.), то, для пре-
дотвращения их влияния на процесс стабилизации, параллельно такой
же эксперимент проводился с чистым 2CaO×SiO2, синтезированным
при температуре 1400 оС из природных минералов СаСО3 и SiO2 при
требуемом стехиометрическом соотношении, изотермической вы-
123
держкой 2 ч и охлажденным вместе с печью. В синтезированный
2CaO×SiO2 вводилось расчетное количество флюса и смесь помеща-
лась в тигли. Тигли со смесью нагревались до температуры 1350 оС
с изотермической выдержкой 2 ч, после чего охлаждались вместе
с печью. После извлечения тиглей из печи они фотографировались,
и у смесей методами рентгенофазового анализа определялся фазовый
состав. План проведения эксперимента приведен в табл. 3.9.
Таблица 3.9
План проведения эксперимента
Составы на основе
Модельного шлака Синтезированного 2CaO×SiO2
Содержание, масс. % Содержание, масс. %
Маркировка
состава Шлак
Добавка на
основе
ОПВА
Маркировка
состава 2CaO×SiO2
Добавка на
основе
ОПВА
1.1 90,0 10,0 2.1 90,0 10,0
1.2 88,0 12,0 2.2 88,0 12,0
1.3 86,0 14,0 2.3 86,0 14,0
1.4 84,0 16,0 2.4 84,0 16,0
1.5 82,0 18,0 2.5 82,0 18,0
1.6 80,0 20,0 2.6 80,0 20,0
1.7 78,0 22,0 2.7 78,0 22,0
1.8 76,0 24,0 2.8 76,0 24,0
1.9 74,0 26,0 2.9 74,0 26,0
1.10 72,0 28,0 2.10 72,0 28,0
1.11 70,0 30,0 2.11 70,0 30,0
На рис. 3.18–3.20 выборочно приведены результаты фазового
анализа модельного шлака, содержащего добавки на основе ОПВА.
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Рис. 3.18. Дифрактограмма модельного шлака,
содержащего 10 масс. % добавки на основе ОПВА
Рис. 3.19. Дифрактограмма модельного шлака,
содержащего 18 масс. % добавки на основе ОПВА
Рис. 3.20. Дифрактограмма модельного шлака,
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содержащего 30 масс. % добавки на основе ОПВА
Результаты определения количественного содержания фаз
в пробах приведены в табл. 3.10.
Таблица 3.10
Результаты определения количественного содержания фаз в пробах
Содержание в пробе, масс. %№
п/п ОПВА g-2CaO×SiO2 β-2CaO×SiO2 MgO 12CaO×7Al2O3 3CaO×MgO×2SiO2
1 0,0 24,6 49,2 15,3 2,1 8,8
2 10,0 7,2 56,6 11,9 16,1 8,4
3 12,0 8,9 49,6 11,1 23,7 6,7
4 14,0 7,8 50,3 11,1 22,9 7,9
5 16,0 7,5 49,7 11,0 25,0 6,9
6 18,0 8,3 52,8 9,7 23,3 6,0
7 20,0 8,1 47,1 6,6 31,8 6,5
8 22,0 11,1 41,0 12,7 29,7 5,5
9 24,0 6,1 45,2 14,1 30,9 3,8
10 26,0 3,7 44,8 13,6 36,6 1,4
11 30,0 5,7 34,5 10,4 44,9 5,2
Результаты определения количественного содержания фаз
в пробах модельного шлака с добавкой на основе ОПВА приведены на
рис. 3.21.
Рис. 3.21. Результаты определения количественного
содержания фаз в пробах модельного шлака
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с добавкой на основе ОПВА
На основании данных, приведенных на рис. 3.21, можно
отметить, что в исходном модельном шлаке содержится меньше
стабильной высокотемпературной модификации β-2CaO×SiO2, чем
после введения 10 масс. % добавки на основе ОПВА. Количество
данной фазы увеличивается с 49,2 масс. % в исходном шлаке до
56,6 масс. % в шлаке, содержащем 10,0 масс. % добавки на основе
ОПВА. При дальнейшем увеличении содержания добавки в шлаке от
10,0  до 30,0 масс. %, содержание β-2CaO×SiO2 в шлаке уменьшается.
При введении в шлак 10,0 масс. % добавки на основе ОПВА
содержание нестабильной модификации g-2CaO×SiO2 в шлаке
уменьшается более чем в 3 раза (с 24,6 масс. % в исходном шлаке до
7,2 масс. % в шлаке, содержащем 10, масс. % добавки). При
дальнейшем увеличении содержания добавки в шлаке от 10,0  до
30,0 масс. %, содержание g-2CaO×SiO2 в шлаке уменьшается.
При увеличении содержания в модельном шлаке добавки на ос-
нове ОПВА, монотонно увеличивается содержание в шлаке
12CaO×7Al2O3.
На рис. 3.22 представлен общий вид тиглей с модельным
шлаком после термической обработки.
Рис. 3.22. Общий вид тиглей с модельным шлаком
после термической обработки
Данные, приведенные на рис. 3.22 свидетельствуют, что шлак
становится стабилен при содержании в модельном шлаке добавки бо-
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лее 16 масс. %, т. е. модельный шлак при введении в него флюсо-
образующей добавки на основе ОПВА, стабилизируется за счет
уменьшения общего количества 2CaO×SiO2 и увеличения стабильной
модификации 12CaO×7Al2O3. На рис. 3.23 приведена зависимость со-
держания фаз 2CaO×SiO2 и 12CaO×7Al2O3 от содержания в шлаке флю-
сообразующей добавки.
Результаты, приведенные на рис. 3.23 свидетельствуют, что
суммарное содержание 2CaO×SiO2в модельном шлаке снижается
с 70,0 масс. % в исходном шлаке до 40,0 масс. % в шлаке, содержащем
30,0 масс. % добавки. Содержание 12CaO×7Al2O3 наоборот, при уве-
личении содержания в шлаке добавки увеличивается с 2,0 масс. %
в исходном шлаке до 45,0 масс. % в шлаке, содержащем 30,0 масс. %
добавки. Данные результаты свидетельствуют, что при введении ис-
следуемой флюсообразующей добавки в модельный шлак реализуется
в основном химический способ стабилизации, т. е. за счет преобразо-
вания 2CaO×SiO2 в иные, более стабильные фазы.
Рис. 3.23. Зависимость содержания фаз 2CaO×SiO2 и 12CaO×7Al2O3
от содержания в шлаке добавки на основе ОПВА
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На рис. 3.24–3.26 выборочно приведены результаты рентгенофа-
зового анализа синтезированного 2CaO×SiO2, содержащего добавки на
основе ОПВА.
Визуальный анализ образцов позволил определить точную гра-
ницу зоны стабильности синтезированного 2CaO×SiO2. Синтезирован-
ный 2CaO×SiO2 становится стабильным при содержании в нем более
18 масс. % добавки на основе ОПВА.
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Рис. 3.24. Дифрактограмма синтезированного 2CaO×SiO2,
содержащего 10 масс. % добавки на основе ОПВА
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Рис. 3.25. Дифрактограмма синтезированного 2CaO×SiO2,
содержащего 16 масс. % добавки на основе ОПВА
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Рис. 3.26. Дифрактограмма синтезированного 2CaO×SiO2,
содержащего 30 масс. % добавки на основе ОПВА
Рис. 3.27. Общий вид тиглей с синтезированным 2CaO×SiO2
после термической обработки
На рис. 3.27 представлен общий вид тиглей с синтезированным
2CaO×SiO2 после термической обработки, а на рис. 3.28 – результаты
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определения количественного содержания фаз в пробах
синтезированного 2CaO×SiO2 с добавкой на основе ОПВА.
Рис. 3.28. Результаты определения количественного содержания фаз
в пробах синтезированного 2CaO×SiO2с добавкой на основе ОПВА
Результаты определения количественного содержания фаз
в пробах приведены в табл. 3.11.
Таблица 3.11
Результаты определения количественного содержания фаз в пробах
Содержание в пробе, масс. %№
п/п ОПВА CaO g-2CaO×SiO2 β-2CaO×SiO2 2CaO×Al2O3×SiO2 12CaO×7Al2O3
1 0 8,8 61,8 29,4 0,0 0,0
2 10 0,0 57,2 31,0 4,7 1,4
3 12 0,0 56,1 32,2 5,1 1,5
4 14 0,0 55,4 33,4 5,6 2,6
5 16 0,0 54,2 34,2 7,2 2,9
6 18 0,0 52,0 35,5 9,4 3,2
7 20 0,0 44,0 38,8 15,5 1,9
8 22 0,0 19,0 40,5 31,1 2,5
9 24 0,0 1,8 45,5 42,4 1,7
10 26 0,0 1,1 46,7 42,3 1,4
11 28 0,0 0,8 48,2 44,9 0,0
12 30 0,0 0,7 52,2 44,2 1,1
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По результатам испытаний видно, что при полной стабилизации
γ-2CaO×SiO2 исчезает за счет преобразования части 2CaO×SiO2
в 2CaO×Al2O3×SiO2 по схеме
2CaO·SiO2 + Al2O3 → 2CaO·Al2O3·SiO2.               (3.5)
Оставшийся C2S стабилизируется в виде β-C2S, при этом общее
количество 2CaO×SiO2 снижается с 100,0 до 55,0 масс. %, при этом ос-
тавшаяся часть 2CaO×SiO2 полностью состоит из β-2CaO×SiO2, а со-
держание 2CaO×Al2O3×SiO2 повышается с 0 до 45 масс. %.
Результаты испытаний свидетельствуют, что при стабилизации
синтезированного 2CaO×SiO2 с помощью добавки на основе ОПВА,
работают сразу два механизма стабилизации:
ü не боратная стабилизация высокотемпературной модифика-
ции 2CaO×SiO2 ионами щелочных металлов;
ü химическая стабилизация за счет преобразования 2CaO×SiO2
в более стабильные фазы, в данном случае
в 2CaO×Al2O3×SiO2.
Таким образом, при содержании в шлаке добавки на основе
ОПВА от 10,0 масс. % до уровня от 16,0 до 18,0 масс. %, данный ма-
териал не оказывает стабилизирующего действия на шлак, и соответст-
венно требуется введение дополнительных стабилизирующих добавок.
3.4.1.2. Определение количества дополнительных
стабилизирующих добавок
Так как было показано, что при содержании в шлаке флюсо-
образующей добавки от 10,0 масс. % до уровня от 16,0 до
18,0 масс. %, этот материал не оказывает стабилизирующего действия
на шлак, то для усиления его стабилизирующего действия в данном
интервале, в состав разрабатываемого флюсообразующего материала
дополнительно вводили оксид бора или натрий двууглекислый. До-
полнительные стабилизаторы вводились в состав добавки, смешива-
лись и прессовались при давлении 50 МПа. Полученная модифициро-
ванная добавка вводилась в модельный шлак, нагретый до температу-
ры 1350 оС, в количестве, соответствующем плану проведения экспе-
римента. После полного расплавления смеси шлак выдерживали при
данной температуре 15 мин и охлаждали вместе с печью [148]. После
охлаждения определяли степень стабильности шлака, равную отно-
шению количества массы пробы, не прошедшей через сито 0,063 мм,
отнесенной к массе исходной пробы, умноженное на 100 %. План
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проведения эксперимента и результаты стабилизации шлака флюсо-
образующей добавкой с оксидом бора приведены в табл. 3.12.
Таблица 3.12
План проведения эксперимента с оксидом бора и результаты испытаний
Содержание в шлакообразующей смеси, масс. %
№
п/п Модельный шлак
Добавка
на основе
ОПВА
Оксид бора
Степень
стабильности шлака,
%
1 100 0 0 0,0
2 99,5 0 0,02 96,2
3 99 0 0,04 100,0
4 90 10 0 0,0
5 89,5 10 0,02 100,0
6 89 10 0,04 100,0
7 80 20 0 98,3
8 79,5 20 0,02 100,0
9 79 20 0,04 100,0
Общий вид изолиний равной степени стабильности полученных
шлаков при введении в них добавки с оксидом бора представлены на
рис. 3.29.
Общий вид тиглей со шлаком, стабилизированным добавкой
с оксидом бора, расставленных в соответствии с планом проведения
эксперимента, приведен на рис. 3.30.
План проведения и результаты эксперимента с натрием
двууглекислым приведен в табл. 3.13.
Таблица 3.13
План проведения и результаты эксперимента с натрием двууглекислым
Содержание в шлакообразующей смеси, масс. %
№
п/п Модельный
шлак
Добавка на основе
ОПВА
Na2CO3
Степень
стабильности
шлака, %
1 100 0 0 0,0
2 90 10 0 0,0
3 80 20 0 94,6
4 99 0 1 0,0
5 89 10 1 97,2
6 79 20 1 100,0
7 98 0 2 0,0
133
8 88 10 2 100,0
9 78 20 2 100,0
Рис. 3.29. Общий вид изолиний равной степени стабильности
полученных шлаков при введении в них добавки с оксидом бора
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Рис. 3.30. Общий вид тиглей со шлаками, стабилизированными
добавкой с оксидом бора, расставленных в соответствии
с планом проведения эксперимента
Общий вид изолиний равной степени стабильности полученных
шлаков при введении в них добавки с натрием двууглекислым
представлен на рис. 3.31.
Рис. 3.31. Общий вид изолиний равной степени
стабильности полученных шлаков при введении
в них добавки с натрием двууглекислым
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Общий вид тиглей с модельным шлаком, стабилизированном
добавкой с натрием двууглекислым, расставленных в соответствии
с планом проведения эксперимента, приведен на рис. 3.32.
Рис. 3.32. Общий вид тиглей со шлаком, стабилизированным
добавкой с натрием двууглекислым, расставленным
в соответствии с планом проведения эксперимента
Полученные результаты показывают, что натрий двууглекислый
в количествах, примененных при проведении эксперимента, без флю-
сообразующей добавки на основе ОПВА, стабилизирующего действия
на шлак не оказывает. Натрий двууглекислый начинает стабилизиро-
вать шлак при его содержании в составе шлакообразующей смеси от
1,0 масс. % и 10 масс. % добавки в шлаке. Оксид бора в количествах,
примененных при проведении эксперимента, способен самостоятель-
но, без флюсообразующей добавки на основе ОПВА, оказывать ста-
билизирующее действие на шлак, а совместно с добавкой, начинает
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стабилизировать при его содержании в шлакообразующей смеси
0,02 масс. % и более.
Таким образом, исследуемая флюсообразующая добавка в ин-
тервале введения в шлак от 10,0 до 20,0 масс. % с дополнительными
стабилизаторами, рекомендуется для обработки сталей, для которых
критично даже небольшое повышение содержания алюминия в преде-
лах от 0,004 до 0,005 % (стали, разливаемые на блюмовых МНЛЗ от-
крытой струей, стали для энергетического машиностроения, рельсов
и т. д.). Эта возможность обеспечена тем, что стабилизирующее дей-
ствие оксидов бора и соединений щелочных металлов натрия и калия
дополняет стабилизирующее действие Al2O3, что позволяет снизить
массу флюсообразующего материала. При этом эффект стабилизации
ковшевого шлака сохранится, а повышение содержания алюминия
в стали будет ограничено пределом не более 0,002–0,003 масс, %, т. к.
появится возможность снизить массу флюсообразующего материала,
вводимого в агрегат до 10 масс. % [152].
3.4.2. Оценка влияния флюсообразующей добавки на
электрические характеристики дуги, горящей в слое шлака
3.4.2.1. Методика проведения исследований по определению
электрических характеристик дуги, горящей в слое шлака
3.4.2.1.1. Описание экспериментальной установки
Эксперименты [153] проводили на установке (рис. 3.33), пред-
ставляющей собой однофазную дуговую печь, футерованную магне-
зитом и имеющую на уровне зоны дугового промежутка рабочее окно.
Электроэнергия подводится от сварочного трансформатора
ТСД-500 (1) посредством двух графитовых электродов диаметром
30 мм. Входное напряжение трансформатора 380  В, напряжение хо-
лостого хода вторичной стороны 80 В. Для регулирования тока и на-
пряжения дуги служит реактор (дроссель насыщения).
Графитовый тигель с расплавляемым материалом устанавливали
на нижний электрод. Регулирование длины дуги производили с по-
мощью микровинтов 7 и 10. Контроль температуры производили
с помощью термопары ВР5/ВР20, которую помещали в отверстие
в нижнем электроде в непосредственной близости от тигля. Для срав-
нения показателей термопары с истинной температурой расплава
в тигле использовали контрольную термопару, которую помещали не-
посредственно в расплав во время отключения дуговой нагрузки.
ТермоЭДС регистрировались с помощью АЦП фирмы «Advan-
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tech»USB-4718, передавались в компьютер и заносились в файлы дан-
ных.
Рис. 3.33. Схема экспериментальной установки:
1 – трансформатор ТСД-500; 2 – верхний (подвижный) электрод; 3 – тигель;
4 – нижний электрод; 5 – кожух с асбестовой прокладкой; 6 – магнезитовая
футеровка; 7,10 – микровинты; 8 – электродвигатель;
9 – автоматический регулятор длины дуги
На рис. 3.34 приведены принципиальная электрическая схема
установки и схема отбора контролируемых сигналов (жирными ли-
ниями обозначены элементы силовой цепи, а тонкими линиями изме-
рительные цепи).
Для контроля хода процесса отбирали три электрических сигна-
ла: напряжение на электродах ( )u t , ток дуги ( )дi t  и производную то-
ка по времени. Напряжение приводили к уровню, требуемому для
аналого-цифрового преобразования, с помощью делителя напряжения
(ДН). Сигнал тока отбирали как падение напряжения на тарированном
сопротивлении 0,3 Ом, установленном во вторичной цепи трансфор-
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матора тока. Напряжение пропорциональное производной тока полу-
чали на выходе пояса Роговского.
Рис. 3.34. Принципиальная электрическая схема установки
и схема отбора контролируемых сигналов:
СТ – сварочный трансформатор; Др – дроссель; ТТ – трансформатор тока;
ПР – пояс Роговского; ТП – термопары; ДН – делитель напряжения;
RТТ – нагрузочное сопротивление трансформатора тока;
PCI-1713 и  USB-4718 – аналого-цифровые преобразователи
Все сигналы подавали на входы 16-канального аналого-
цифрового преобразователя (АЦП) PCI-1713 с частотой преобразова-
ния 100 кГц. Использовались 4 канала, поэтому частота преобразова-
ния составляла 25 кГц на канал и на периоде изменения сигнала час-
тотой 50 Гц получали 500 измерений. Полученные цифровые реализа-
ции исходных аналоговых сигналов длиной порядка 4 периодов запи-
сывались в файлы данных и передавались в память персонального
компьютера. Для обработки данных применялась специально разрабо-
танная программа, с помощью которой проводили преобразование
Фурье исходных сигналов, фильтрацию помех, построение и анализ
динамических вольтамперных характеристик и фазовых траекторий
тока дуги.
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3.4.2.1.2. Определение измеряемых параметров
Необходимо отметить, что определение постоянной составляю-
щей тока (ПСТ) и напряжения дуги (ПСНД), описанных в обзоре ли-
тературы, представляет собой достаточно сложную задачу [154–160].
Использование для этих целей стандартного измерительного оборудо-
вания не представляется возможным вследствие большой измеритель-
ной погрешности, вызываемой протеканием в измерительной цепи по-
стоянного тока.
Существуют два основных источника методической и измери-
тельной погрешностей оценки ПСТ и ПСНД. Во-первых, для опреде-
ления тока нельзя использовать трансформаторы тока, поскольку ПСТ
смещает и искажает передаточную характеристику трансформатора.
К тому же трансформатор не пропускает постоянный ток. Во-вторых,
снимаемое с электродов напряжение кроме напряжения дуги содер-
жит и падение напряжения на токоподводящих элементах, последова-
тельно включенных с дугой.
Для измерения тока можно применить пояс (катушку) Роговско-
го – воздушный трансформатор, имеющий большое (1000 и более) ко-
личество витков и охватывающий токоведущую шину. Он так же, как
и любой трансформатор, не пропускает ПСТ, однако для ее восста-
новления используем следующий прием.
Интегрируя сигнал напряжения с пояса Роговского, получаем
переменную составляющую тока дуги. По этим сигналам строим за-
висимость производной тока дуги от тока – фазовую траекторию тока.
На том же графике строим динамическую вольтамперную характери-
стику (рис. 3.35). Эти характеристики будут смещены по оси тока от
истинного нуля. Из условия симметрии динамической ВАХ и фазовой
траектории мы определяем величину этого смещения, а следователь-
но, и постоянную составляющую тока.
С целью отладки методики измерений и для подтверждения, что
в системе «графит–графит», при идентичности условий теплообмена
обоих электродов с окружающей средой, ПСНД и ПСТ отсутствуют,
были проведены эксперименты по исследованию характеристик дуги,
горящей между графитовыми электродами. При этом основная мето-
дическая задача состояла в выборе параметра, наиболее полно отра-
жающего величину вентильного эффекта.
Кроме того, необходимо было провести тарировку пояса Рогов-
ского. Для тарировки использовали эксперимент короткого замыкания
и сопоставление значений тока, регистрируемых с помощью транс-
форматора тока со значениями напряжений на выходе пояса Рогов-
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ского. В результате получали коэффициент пересчета напряжения
в соответствующую ему силу тока.
Рис. 3.35. Динамическая ВАХ и фазовая траектория тока дуги:
Uрог – сигнал с пояса Роговского (производная тока дуги по времени);
Uэл – напряжение на электродах
Кратко остановимся на методике определения ПСТ и ПСНД. На
рис. 3.36 представлены динамические характеристики дуги – фазовая
траектория и ВАХ. Аргументом обеих характеристик служит величи-
на тока, полученная интегрированием сигнала напряжения на поясе
Роговского.
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где uПР – напряжение на поясе Роговского;
дi%  – переменная составляющая тока дуги;
        LПР – индуктивность пояса;
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ω  – круговая частота;
,ks kcU U  – амплитудные значения k-й гармоники сигнала.
Рис. 3.36. Динамическая вольтамперная характеристика
и фазовая траектория тока дуги
Ток дуги определен с точностью до постоянной составляющей,
которую восстанавливаем из условия симметрии фазовой траектории
относительно оси ординат. На рис. 3.36 приведены смещенные (жир-
ные линии) и несмещенные (тонкие линии) динамические характери-
стики. В данном случае ПСТ I0 = –16,2 А и является основным показа-
телем вентильного эффекта дуги.
Еще одним показателем служит ПСНД. На практике для ее реги-
страции используют фильтры, выделяющие ПСНД из фазного напря-
жения. Однако такой подход сопряжен с погрешностью, обусловлен-
ной присутствием в отбираемом сигнале ПС падения напряжения на
участке короткой сети и расплаве, включенном последовательно с ду-
гой. Для устранения этой погрешности достаточно определить сопро-
тивление этого участка.
Для этого можно применить метод ВАХ, согласно которому
угол наклона прямолинейного участка ВАХ пропорционален вклю-
ченному последовательно с дугой сопротивлению элR .
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Отсюда ПС напряжения дуги
д0 0 0 элU U I R= - ,                                       (3.8)
где 0U – ПС напряжения на электродах, полученная как нулевая гар-
моника разложения исходного сигнала в ряд Фурье.
Также сопротивление участка электрод–расплав можно исполь-
зовать для получения осциллограммы напряжения дуги и ВАХ дуги
(рис. 3.37).
Рис. 3.37. Динамическая ВАХ дуги
( ) ( ) ( )д эл д эл.u t u t i t R= - (3.9)
Горизонтальные участки ВАХ дуги соответствуют установив-
шимся значениям напряжения дуги. Эти значения, в свою очередь,
определяются отрезками, отсекаемыми на оси ординат (напряжений)
аппроксимирующими прямыми линейных участков ВАХ, и равны
14,2 и –10,9 В соответственно в положительный и отрицательный по-
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лупериоды изменения напряжения, а их разница (3,3 В) и есть резуль-
тат выпрямляющего действия дуги переменного тока.
Еще одним критерием величины вентильного эффекта может
служить разница длительностей полупериодов горения дуги. Тот по-
лупериод, которому соответствует большее по модулю значение уста-
новившегося напряжения, имеет меньшую длительность. Действи-
тельно, зажигание дуги наступит тем позже, чем больше напряжение.
И соответственно дуга погаснет тем раньше, чем выше будет уровень
ее напряжения. На рис. 3.37 приведены осциллограммы тока и напря-
жения на электродах и на дуге. Можно видеть, что длительность по-
лупериода с напряжением 14,2 В равна18,8 мс, а длительность второго
полупериода (10.8 В) – 21,2 мс.
Таким образом, для оценки величины вентильного эффекта дуги
мы имеем три равноправных критерия – ПСТ, разность установив-
шихся значений напряжений в положительный и отрицательный по-
лупериоды и разница длительностей этих полупериодов. В связи
с тем, что режимы горения дуг многообразны и значения их напряже-
ния изменяются в очень широких пределах (от нескольких вольт до
киловольта) целесообразно использовать относительные значения
этих параметров, т. е. соотносить их соответственно с действующим
значением тока дуги, размахом установившихся значений напряжения
и длительностью полного периода.
В результате эксперимента по определению электрических па-
раметров и, в частности, параметров вентильного эффекта дуги, горя-
щей между графитовым электродом и дном графитового тигля, было
подтверждено, что при установившемся теплообмене ПС тока и на-
пряжения дуги отсутствуют. Согласно формуле Ричардсона –
Дешмана, плотности тока эмиссии из электрода и дна тигля должны
быть одинаковы, однако площадь катодного пятна на электроде
меньше площади пятна на дне тигля. Поэтому катодный ток электрода
больше катодного тока тигля, т. е. во внешней по отношению к дуге
цепи протекает постоянный ток, и электрод относительно дна тигля
заряжается положительно. По мере прогрева окружающей дугу среды
и выравнивания теплоотвода от электрода и тигля ПСТ снижается
и обращается в 0.
3.4.2.2. Постоянные составляющие тока и напряжения
дуги при варьировании основности шлака
Для проведения экспериментов в печи сопротивления специаль-
но производилась подготовка шлаков с основностями 1/4, 1/3, 1, 2, 3
и 4. Все шлаки состояли только из оксидов CaO и SiO2. Для проведе-
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ния каждого эксперимента из этой серии использовался отдельный
графитовый тигель.
Эксперименты проводили по следующей методике: расплавляли
металлический образец и подавали твердый шлак на поверхность рас-
плавленного металла. Между отдельными подачами делали выдержку
по времени, необходимую для расплавления и растворения шлака.
В конце каждого эксперимента электрод поднимали до обрыва дуги
или до начала ее горения на стенку тигля с целью определения влия-
ния длины дуги на ПСТ и предотвращения пристывания шлака к элек-
троду. Массы стальных образцов и массы подаваемых шлаков приве-
дены в табл. 3.14.
Таблица 3.14
Масса образцов металла и шлака, использованных в ходе эксперимента
CaO/SiO2Параметр
0,25 0,33 1 2 3 4
M мe, г 158 148 81 169 142 158
М шл, г 48 39 32 44 42 40
Кратность 0,304 0,264 0,395 0,260 0,296 0,253
Поскольку каждый отдельный эксперимент начинался с процес-
са плавления стального образца, имеется достаточное количество дан-
ных об изменении параметров вентильного эффекта во время рас-
плавления металла. Металл во всех экспериментах использовался
одинаковый. Процесс плавления металла весьма скоротечен
и составляет приблизительно от 1,5 до 2 мин. В начале плавления ха-
рактеристики дуги весьма нестабильны, но по мере нагрева и образо-
вания жидкой фазы они стабилизируются.
Кроме того, диаметр тигля сопоставим по размерам с диаметром
электрода, и катодное пятно с металла зачастую перемещается на
стенку тигля. Измерения параметров вентильного эффекта в эти мо-
менты времени не соответствуют задаче эксперимента, поэтому не
принимаются к анализу. На рис. 3.38 приведены характеристики из-
менения параметров вентильного эффекта в процессе плавления
стального образца: относительных значений ПСТ (а), ПСНД (б) и раз-
ности длительностей полупериодов (в). Для большей наглядности
значения ПСТ, имеющие обратную направленность по отношению
к ПСНД, инвертированы. Сплошными линиями показаны тренды вре-
менных рядов, полученные с помощью фильтра скользящего среднего.
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Рис. 3.38. Характеристики вентильного эффекта дуги
в период плавления:
а – ПСТ, отн. ед.; б – ПСНД, отн. ед.;
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в – разность длительностей полупериодов, %
Нетрудно заметить большое сходство представленных характе-
ристик. Незначительная тенденция к их снижению обусловлена по-
вышением температуры расплава, а заметная дисперсия в начале
плавки объясняется невысокой стабильностью дугового разряда в этот
период. Наибольшее сходство наблюдается при сравнении характери-
стик изменения ПСТ и разности длительностей полупериодов. Это
подтверждает график их взаимной зависимости, представленный на
рис. 3.39. Следовательно, для практических задач достаточно контро-
лировать разность полупериодов, определение которой гораздо проще
определения ПСТ.
Анализ полученных характеристик позволил нам определить
средние значения и уровень ПСТ и ПСНД в системе графит–металл,
и послужили своеобразным фоном при анализе данных, полученных
при горении дуги на шлаково-металлический расплав.
Рис. 3.39. Взаимозависимость ПСТ электрода и разности
длительностей полупериодов изменения напряжения
в период плавления
Следующим шагом был ввод чистой извести на поверхность
расплава с целью оценки влияния фактора гетерогенности шлака на
характеристики горения дуги и получения данных по характеристикам
горения дуги при наличии на поверхности расплава только извести.
Известь предварительно гранулировали, что способствовало меньше-
му ее выносу на стенки тигля и большему поступлению на поверх-
ность расплава. Вследствие высокой температуры плавления оксида
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CaO образовывалась гетерогенная система металлический расплав–
известь, в которой на поверхности металла существует оксидная
пленка. Из литературных источников известно, что слой оксидов ще-
лочных и щелочноземельных металлов существенно снижает эффек-
тивную работу выхода и по данным источника [161] jCaO оценивается
на уровне от 1,8 до 2,4 эВ, в то время как Feφ  составляет порядка от 4,4
до 4,7 эВ. В результате во всех экспериментах наблюдалось снижение
ПСТ с уровня 0,1, характерного для расплавленной стали, до уровня
0,05.
На рис. 3.40 приведена характеристика изменения этого пара-
метра. Здесь сплошной линией показан тренд, полученный усреднени-
ем по алгоритму скользящего среднего. Всплески на тренде соответ-
ствуют моментам загрузки извести в печь и вызваны нарушением
температурного режима катодного пятна и столба дуги.
Рис. 3.40. Изменение постоянной составляющей тока электрода
(отн. ед.) при загрузке извести
На рис. 3.41 представлены временные ряды изменения относи-
тельных значений ПСТ 0δI , соответствующие заданным в экспери-
менте значениям основности шлака. За начало отсчета выбрано время
подачи первой добавки шлакообразующих материалов. Значения
сглажены с помощью фильтра скользящего среднего:
0 0
1
δ δ
2 1
N
i i k
k N
I I
N +=-
= + å% ,                               (3.10)
где i – номер текущей точки,
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      N – полуширина интервала сглаживания.
Нетрудно видеть, что установившиеся в конце каждого из экс-
периментов значения ПСТ убывают с ростом основности. Исключе-
ние составляет ход кривой, соответствующей CaO/SiO2 = 1. Очевидно,
это следствие малой, почти вдвое меньшей навески металла и, следо-
вательно, меньшего объема и высоты расплава. Учитывая, что дуга,
оказывая магнитодинамическое давление на поверхность расплава,
проделывает в нем углубление в виде мениска, можно допустить, что
катодное пятно может оказаться не на поверхности расплава, а на дне
графитового тигля.
Рис. 3.41. Сглаженные характеристики изменения
постоянных составляющих тока электрода
при изменении основности шлака, отн. ед.
Кроме того, в этом эксперименте после подачи последней пор-
ции шлака и его расплавления была сделана одноминутная выдержка,
в течение которой ПСТ снижалась. Вероятно, в это время дуга посте-
пенно выносила шлак и металл на боковую поверхность тигля,
а в конце эксперимента она горела уже на графитовое дно.
В табл. 3.15 представлены значения ПСТ, усредненные на ин-
тервалах времени, соответствующих окончанию периода расплавле-
ния шлака до начала подъема электрода, а на рис. 3.42 приведена за-
висимость ПСТ от основности шлака. Сплошной линией на графике
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представлена аппроксимация данных полиномом третьей степени.
Ход кривой полностью совпадает с теоретическими представлениями
о влиянии состава шлаковой системы CaO-SiO2 на работу выхода
электрона.
Падающий характер зависимости ПСТ от основности шлака
обусловлен снижением работы выхода электрона из шлака. Локаль-
ные нарушения гомогенности и большое количество нерастворенных
кристаллов извести вызывают регулярное увеличение работы выхода.
Имеются экспериментальные данные [162], подтверждающие ее взаи-
мосвязь с основностью шлакового расплава. На рис. 3.43 приведена
взаимная зависимость этих параметров, полученная этими исследова-
телями.
Таблица 3.15
Зависимость средних значений постоянных составляющих
тока от основности шлака
Основность
шлака
Температура тигля,
°С
Интервал
усреднения, мм : сс
ПСТ,
отн. ед.
0,25 1099 3:02–3:20 0,138
0,33 1136 2:48–3:02 0,129
1 1008 2:40–2:58 0,067
2 1032 2:12–2:28 0,012
3 1205 3:12–3:27 0
4 1209 3:07–3:22 0
Рис. 3.42. Зависимость средних значений постоянных
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составляющих тока от основности шлака, отн. ед.
Для подтверждения связи ПСТ и работы выхода электрона
с использованием аппарата полимерной модели строения оксидных
расплавов [15, 53, 54, 80–83] провели расчет физико-химических
свойств и характеристик структуры экспериментальных шлаков,
состав которых приведен в табл. 3.16. Температура плавки по данным
измерения термопарой составляла в среднем 1600 °С.
Рис. 3.43. Работа выхода электронов и основность
расплава CaO-SiO2-Al2O3-CaF2 [162]
Таблица 3.16
Химический состав исследованных шлаков, масс. %
Номер шлака Основность CaO SiO2
1 0,25 20,0 80,0
2 0,33 24,8 75,2
3 1,00 50,0 50,0
4 2,00 66,7 33,3
5 3,00 75,2 25,2
6 4,00 80,0 20,0
Результаты расчетов представлены на рис. 3.44–3.46.
Из данных, представленных на рис. 3.44, следует, что при низ-
ком содержании SiO2 поверхностное натяжение шлака стабилизирует-
ся. Это обусловлено ростом количества неусвоенного расплавом СаО
– гетерогенизацией шлака (рис. 3.45). Содержание СаО в высокоос-
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новных составах постоянно, и излишек присутствует в шлаке в виде
нерастворенных кристаллов (рис. 3.46).
Рис. 3.44. Поверхностное натяжение экспериментальных шлаков
Рис. 3.45. Количество неусвоенного расплавом СаО
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Рис. 3.46. Содержание СаО в жидкой фазе экспериментальных шлаков
Данный эффект находит свое отражение в характере вязкости
шлаков и их жидкой фазы (рис. 3.47 и 3.48).
Рис. 3.47. Вязкость экспериментальных шлаков
с учетом эффекта гетерогенизации
Рис. 3.48. Вязкость жидкой фазы экспериментальных шлаков
Рассчитаны характеристики структуры шлаков (рис. 3.49 и 3.50).
Учет эффекта гетерогенизации позволяет выявить стабилизацию
свойств высокоосновных шлаков.
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Рис. 3.49. Ионная доля свободных анионов кислорода
(с учетом гетерогенизации)
Рис. 3.50. Ионная доля свободных анионов кислорода
(без учета гетерогенизации)
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Рис. 3.51. Средний размер комплексного аниона
Из данных, представленных на рис. 3.51, следует, что шлаки
с содержанием SiO2 менее 30–35 масс. % полностью деполимеризова-
ны, в их структуре присутствуют простейшие анионы. Высоко-
кремнеземистые шлаки содержат сложные многоатомные анионы. По-
видимому, значительная часть химических связей локализована внут-
ри этих комплексов, что объясняет низкие значения поверхностного
натяжения данных составов и их низкие электрические свойства.
3.4.2.3. Определение влияния добавки на электрические
характеристики дуги
Для оценки влияния ввода добавки на основе ОПВА в шлак на
электрические характеристики горения дуги были проведены экспе-
рименты по оценке изменения характеристик горения дуги с увеличе-
нием доли добавки в шлаке.
После расплавления стального образца массой 200 г на поверх-
ность металлической ванны подавали силикатный шлак (модельный
шлак – табл. 2.1). Массу шлака выбирали из расчета обеспечения его
кратности металлу – 0,1. Шлак подавали в печь непосредственно во
время горения дуги через воронку. Кривая изменения относительных
значений ПСТ приведена на рис. 3.52. Всплеск до значений 0,2 обу-
словлен загрузкой шлакообразующих материалов и нарушением теп-
лового режима катодного пятна.
Рис. 3.52. Характеристика изменения постоянной составляющей
тока в присутствии многокомпонентного шлака, отн. ед.
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В течение эксперимента в печь подавались три порции добавки
на основе ОПВА. Соотношение шлак/добавка варьировалось в сле-
дующих пропорциях:
85 масс. % шлак/15 масс. % добавка,
70 масс. % шлак/30 масс. % добавка,
60 масс. % шлак/40 масс. % добавка.
Полученные по таким соотношениям шлаки укладываются по
нижней границе диаграмм, представленных на рис. 2.1 и  3.3–3.6.
На рис. 3.53 приведена характеристика ПСТ электрода в этот период
эксперимента. Как следует из представленного графика, после первой
добавки флюса, ПСТ снизилась, вероятно, сказалось влияние Al2O3.
Рис. 3.53. Постоянная составляющая тока (отн. ед.) при введении
флюсующих добавок
Представим полученные результаты в виде зависимости ПСТ от
содержания оксида алюминия в шлаке (рис. 3.54).
Рис. 3.54. Зависимость ПСТ (отн. ед.) от содержания Al2O3
в шлаке при введении исследуемой флюсообразующей
добавки в многокомпонентный шлак
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Из данных, представленных на рисунке, следует, что введение
в шлак Al2O3 до содержания около 18 масс. %, снижает ПСТ, а после
20 масс. %, повышает ее. Это согласуется с данными, приведенными
в разд. 3.4.1.1, где отмечено, что с ростом содержания Al2O3 в шлаке,
этот оксид проявляет все более кислотные свойства. Там же отмечено
ориентировочное содержание, при котором происходит изменение
в кислотно-основных свойствах Al2O3с проявления основных свойств
на проявление кислотных – это 30 масс. %. Следовательно, использо-
вание добавки из расчета увеличения содержания Al2O3 до 18 масс. %
в рафинировочных шлаках будет благоприятно сказываться на харак-
теристиках горения дуги и рафинировочных свойствах шлаков, таких
как вязкость, межфазное натяжение и десульфурирующая способ-
ность. Однако такое количество добавки, как было показано ранее,
не позволяет стабилизировать шлаки без использования дополнитель-
ных стабилизирующих компонентов. Увеличение доли добавки из
расчета увеличения содержания Al2O3 с 18 до 30 масс. % будет иметь
слабое негативное влияние на горение дуги, однако позволит стабили-
зировать рафинировочные шлаки без использования дополнительных
стабилизаторов. При введении большего количества добавки будет
наблюдаться ухудшение не только рафинировочных характеристик
шлака, но и его электрических характеристик, что скажется на харак-
теристиках горения дуги.
3.4.2.4. Электропроводность шлаков
3.4.2.4.1. Методика измерений электропроводности шлаков
С целью проверки выдвинутых предположений было проведено
исследование электропроводности шлака, как характеристики, кото-
рая может влиять на характеристики горения дуги. Электропровод-
ность шлаковых расплавов измеряли мостом переменного тока с час-
тотой 5 кГц [163]. Схема установки приведена на рис. 3.55.
Молибденовые электроды и W-WRe термопару жестко укрепля-
ли в держателе микровинтового подъемника. Для исключения сопро-
тивления подводящих проводов и электродов измерения проводили
двумя одинаковыми по длине проводами и электродами, погружен-
ными в расплав на глубину 10 мм. Погружение в исследуемый рас-
плав осуществляли при помощи микровинтового подъемника, на ко-
тором закреплен держатель. Глубину погружения отсчитывали по
шкале микроподъемника, а начало отсчета – касание электродами
расплава – фиксировали индикатором Ф–500, включенным в измери-
тельную диагональ моста.
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Рис. 3.55. Схема установки для измерения электропроводности:
1 – печь угольного сопротивления; 2 – чехол из Al2O3;
3 – тигель; 4 – платиновые электроды; 5 – термопара Pt-PtPh;
6 – трубки для электродов; 7 – мультиметр цифровой APPA-207;
8 – микровинтовой подъемник; 9 – магазин сопротивления Р517-М;
10 – осциллограф C1-19A; 11 – магазин сопротивления МСР-60;
12 – звуковой генератор Г3-33
Постоянную ячейки (K) определяли по 0,1 N раствору KCl.
Электропроводность рассчитывали по формуле [163]:
,
K ar
R R
c = =                                         (3.11)
где K  – постоянная ячейки на глубине погружения электродов 10
мм;
          a – удельная электропроводность 0,1 N раствора KCl;
         R – сопротивление расплава на глубине погружения электродов;
         r – сопротивление электролита при этом же погружении.
Мост составляли из безреактивных магазинов сопротивления
Р517-М, осциллографа C1-19A (чувствительность 2,5 мВ/мм) и гене-
ратора звуковой частоты ГЗ-33. Балансировку моста производили ма-
газином сопротивлений МСР-60, позволяющим осуществлять компен-
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сацию с точностью до 0,01 Ом. При измерениях использовали также
обычные меры предосторожности для уничтожения паразитных емко-
стей (заземление, экранизация проводов и т. д.). Контрольные измере-
ния зависимости сопротивления расплава от частоты тока (в пределах
от 0,5 до 10 кГц) дали совпадающие результаты, что свидетельствует
о малой величине фарадеевского импеданса. Отсутствие подобной за-
висимости отмечалось и в других исследованиях [164, 165].
Измерение температуры проводили W-WRe термопарой, горя-
чий спай которой погружали в расплав, а холодные концы термопары
термостатировали при 273 К. Относительная ошибка при измерении
электропроводности составляла ± 3 %.
3.4.2.4.2. Результаты измерения электропроводности шлаков
В ходе проведения измерений производили непрерывную запись
данных по температуре шлаков (табл. 3.17) и электропроводности.
Представленные шлаки получены путем смешения шлака модельного
шлака (табл. 2.1) с ОПВА и укладываются по нижнему краю диа-
грамм, полученных при исследовании вязкости шлаков (рис. 3.3–3.6).
Таблица 3.17
Химические составы исследованных шлаков
Химический состав шлака, масс.%Номер
шлака CaO Al2O3 MnO MgO SiO2
1 41,50 25,28 0,45 14,88 14,66
2 40,22 32,63 0,20 11,89 13,95
3 56,77 13,19 0,19 12,27 16,24
4 61,10 7,24 0,06 9,66 20,88
Полученные зависимости электропроводности исследованных
шлаков от температуры (рис. 3.56) показывают, что вводимая в шлак
добавка оказывает значительное влияние на электропроводность шла-
ков, понижая его.
Для объяснения результатов представим полученные данные
в виде зависимости электропроводности от содержания Al2O3 в шлаке
(рис. 3.57). Для анализа взяли значения электропроводности для всех
шлаков, полученные при 1564 °С, затем рассчитали для этой же тем-
пературы гетерогенность, долю свободных анионов кислорода и вяз-
кость жидкой фазы этих шлаков по методике, описанной в прил. А.
Зная количество твердой фазы, рассчитали количество жидкой фазы
для каждого шлака (рис. 3.58 и 3.59).
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Рис. 3.56. Зависимость электропроводности шлаковых
расплавов (Oм–1×м–1) от температуры (°С)
Рис. 3.57. Зависимость электропроводности шлаков (Oм–1×м–1)
от содержания оксида алюминия (масс. %)
160
Рис. 3.58. Зависимость количества жидкой фазы (масс. %) в шлаках
от содержания оксида алюминия (масс. %)
Рис. 3.59. Зависимость доли свободных анионов кислорода
и вязкости жидкой фазы шлака
от содержания оксида алюминия (масс. %):
а – вязкость жидкой фазы шлака, Па×с;
б – доля свободных анионов кислорода, дол. ед.
Анализ представленных зависимостей показывает, что с ростом
содержания Al2O3 в шлаках растет доля жидкой фазы шлака, соответ-
ственно шлак становится гомогенным, однако при этом вязкость этой
фазы возрастает. Резкий рост вязкости при содержании Al2O3 более
25 масс. % можно объяснить усилением его кислотных свойств и уве-
личением содержания цепочек комплексных анионов AlO4
5-, что со-
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гласуется с уменьшением доли свободных анионов кислорода. Кроме
того, это сказывается на электрических характеристиках шлака. Это
согласуется с выводами, приведенными в разд. 3.4.1.1.
Таким образом, установлено влияние содержания Al2O3 на элек-
трические характеристики шлака. При его увеличении содержания до
18 масс. % в шлаках уровни параметров, характеризующих вентиль-
ный эффект дуги, снижаются. При дальнейшем увеличении в шлаке
Al2O3 до 30 масс. % и выше наблюдается сначала слабый, а затем бо-
лее выраженный рост этих параметров, что негативно сказывается на
горении дуги в слое такого шлака. Это свидетельствует о том, что ис-
пользование добавки более благоприятно из расчета получения в шла-
ке до 18 масс. % Al2O3. Показано, что влияние Al2O3 на электрические
характеристики шлака связано с изменением содержания разных
структурных составляющих шлака. Увеличение содержания Al2O3
в шлаке выше 18 масс. % ведет к уменьшению доли свободных анио-
нов кислорода О2-, что свидетельствует об образовании комплексных
анионов AlO4
5-. Это подтверждает необходимость ограничения ис-
пользования флюсообразующей добавки из расчета увеличения со-
держания Al2O3 в шлаке не более 18 масс. %. Использование добавки
с таким ограничением возможно лишь при введении в ее состав до-
полнительных стабилизирующих компонентов.
3.5. Разработка технологической схемы получения
композиционных флюсообразующих добавок
С позиции технико-экономических показателей и требований
произвести обработку стали на АКП за ограниченное время, что необ-
ходимо при серийной разливке на МНЛЗ, к качеству шлакообразую-
щих материалов предъявляются повышенные требования [7]. Так ав-
торы работ [12, 111] отмечают, что для быстрого расплавления шла-
ковой смеси под воздействием тепла жидкого металла необходим со-
ответствующий гранулометрический состав шлакообразующих мате-
риалов. Для достижения быстрого (1–2 мин) формирования жидкого
шлака в ковше при выпуске металла размер кусков присаживаемых
материалов не должен превышать 20–30 мм. Такой гранулометриче-
ский состав должен обеспечить минимальный пылевынос.
Таким образом, обеспечение требуемого (20–30 мм) грануло-
метрического состава флюсообразующей добавки является необходи-
мым условием ее изготовления.
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3.5.1. Выбор способа окускования сырья
В последнее время среди всех способов окускования – агломе-
рация, окатывание, брикетирование – наибольшее развитие получает
брикетирование. Это обусловлено преимуществами способа:
ü к материалу,  подвергающемуся  брикетированию,  предъяв-
ляются  нестрогие  требования  по  фракционному  составу
(0–5 мм);
ü практически полное отсутствие отходов и воздействия на
окружающую среду, т. к. образующаяся при брикетировании
мелочь и пыль направляется в начало линии брикетирования
и добавляется к сырью для брикетирования;
ü брикетировочное оборудование занимает небольшие площа-
ди и более гибко, например, в сравнении с агломашинами;
ü брикетировочные прессы широко варьируются по произво-
дительности и потребности в объемах сырья, что выгодно
отличает их от агломерационных машин;
ü ничтожная потребность в воде (по сравнению с окатывани-
ем);
ü брикетировочное оборудование проще в обслуживании, оно
проще вписывается в уже существующие металлургические
производства.
Данные обстоятельства определяют наибольшую пригодность
процесса брикетирования для небольших производств, предприятий
малого и среднего бизнеса. Как показывает опыт, именно эти пред-
приятия заинтересованы в вопросах переработки техногенных отхо-
дов, которые были накоплены «большими» заводами. Развитие брике-
тирования, наблюдающееся в последнее время, во многом связано
с актуальностью вопросов переработки техногенных отходов и актив-
ностью предприятий малого и среднего бизнеса в данном направлении
[166]. Таким образом, выбор брикетирования как способа окускования
пылевидных отходов подтверждается практикой.
При производстве флюса к ОПВА предлагается вводить бор-
и натрийсодержащие добавки, усиливающие стабилизирующее дейст-
вие флюса. Данные добавки отличаются по вещественно-
минералогическому составу и свойствам от ОПВА, и поэтому необхо-
димо установить параметры брикетирования, при которых будет по-
лучен качественный брикет комплексного флюса (расход и вид свя-
зующего).
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Необходимость ввода в состав флюса помимо ОПВА специаль-
ных добавок объясняется влиянием флюса на прирост содержания
алюминия в обрабатываемой стали. Для некоторых марок стали есть
ограничение по содержанию алюминия. Прежде всего, это стали, раз-
ливаемые на блюмовых МНЛЗ открытой струей, рельсовые, колесные
марки, стали для изделий энергетического машиностроения. В данных
сталях не допускается превышение содержания алюминия выше
0,004–0,005 %. Поэтому расход флюса при выплавке данных сталей
придется снижать, вследствие чего стабилизирующее действие флюса
на шлак в значительной степени потеряется. Длительность стабильно-
го существования кусков охлажденного шлака не превышает несколь-
ких часов. Этого, чаще всего, достаточно для снижения негативного
влияния шлака на огнеупоры, но недостаточно для использования за-
твердевшего шлака в качестве сырья при производстве щебня.
Таким образом, при производстве флюсов специально для ме-
таллургических предприятий, где производятся стали с ограничением
содержания алюминия необходимы добавки бор- и натрийсодержа-
щих материалов. Эта возможность обеспечена тем, что стабилизи-
рующее действие соединений щелочных металлов натрия и калия до-
полняет стабилизирующее действие оксида алюминия, что позволяет
снизить массу флюсообразующей составляющей в предлагаемой шла-
кообразующей смеси. При этом достигается эффект стабилизации
ковшевого шлака, а повышение содержания алюминия в стали, будет
ограничено безопасным пределом.
С этой же точки зрения благоприятно пылевидное (не более
0,5 мм) состояние ОПВА. Так как в этом случае металлический алю-
миний мелкодисперсный, что дополнительно снижает риск попадания
алюминия в сталь за счет быстрого окисления порошкообразного
алюминия и перевода оксида алюминия в шлак.
3.5.2. Технология брикетирования
Процесс брикетирования не относится к новым, неизвестным
процессам. Например, начало развития процесса относится к середине
XIX в., когда в Германии стали строиться фабрики по производству
брикетированного топлива [167]. Производство и эксплуатация брике-
тированного оборудования хорошо освоены промышленностью. Бри-
кетирование представляет собой прессование исходного мелкофрак-
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ционного сырья с одновременным приданием сырью механически
прочной формы (рис. 3.60).
Рис. 3.60. Технологическая схема производства брикетов
композиционной флюсообразующей добавки:
1 – бункер с весами-дозаторами под ОПВА; 2 – бункер с весами-
дозаторами под борсодержащую добавку; 3 – бункер с весами-дозаторами
под сода-содержащую добавку; 4 – сборный конвейер; 5 – дозированная
подача связующего; 6 – смеситель; 7 – валковый брикетировочный пресс;
8 – грохот; 9 – готовые брикеты композиционной добавки на склад;
10 – возврат отсеянной на грохоте мелочи
Основными стадиями разрабатываемого процесса являются: до-
зирование видов сырья на конвейер, смешивание сырья в смесителе,
контролируемое введение связующего в сырье и их смешивание, по-
дача смеси в приемник пресса и ее брикетирование, выгрузка готовых
брикетов, отсев мелких фракций, возвращение мелких фракций в сме-
ситель перед прессом.
В качестве брикетированного пресса выбран валковый пресс
(наиболее простой в конструкции и в обслуживании пресс, хорошо
освоенный и производящийся в РФ). Валковые прессы широко при-
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меняются для брикетирования пылевидных техногенных отходов
[168, 169].
Производственные схемы, аналогичные представленной на
рис. 3.60 с некоторыми вариациями, характерны для реализованных
в промышленности процессов брикетирования широкого спектра тех-
ногенных отходов и нетрадиционного рудного сырья (окалины, отсе-
вов извести, пыли от обжига доломита, мелочи кокса, угольного
и коксового шламов и т. п.). Вариации в конкретных технологиях свя-
заны, как уже отмечалось, с выбором связки [170–173].
Алюминийсодержащее сырье (ОПВА) крупностью 0–3 мм нака-
пливается в специальном бункере 1. В бункерах 2 и 3 накапливается
бор- и натрийсодержащие добавки той же крупности. Расходы доба-
вок варьируются при производстве флюсов, предназначенных для об-
работки разных марок стали и в зависимости от пожеланий заказчика
(металлургического завода). Из данных бункеров с помощью весов-
дозаторов требуемые порции компонентов подаются на сборный кон-
вейер 4, где компоненты частично перемешиваются при транспорти-
ровке. Со сборного конвейера сухие компоненты поступают в шнеко-
вый лопастной смеситель периодического действия 6, в который доза-
тором подается связующее из емкости 5. В смесителе введенные в не-
го материалы перемешиваются, и формируется гомогенная смесь.
Опыт показывает, что для достаточного перемешивания мелкодис-
персных материалов и связующего необходимо около 20–25 мин. Пе-
ремешанный материал из смесителя передается в приемный бункер
брикетированного пресса 7, где происходит процесс уплотнения мате-
риалов и придания им устойчивой формы, т. е. брикетирования.
Сформированный флюс в виде брикетов размерами не более
25×45×30 мм, выходящие из пресса, транспортируются ленточным
конвейером на вибрационный грохот 8. Отсеянная на грохоте мелочь
возвращается в смеситель 6, а брикеты транспортируются на склад го-
товой продукции.
Важнейшим вопросом является входной контроль физических
свойств ОПВА – основного компонента флюса. Было установлено, что
разные партии ОПВА требуют разного количества связующего. При
смешивании ОПВА со связующим некоторые порции ОПВА пылят,
что говорит о недостатке связующего, причем брикеты, спрессован-
ные из пылившихся «замесов» разрушались после падения с высоты
1 м. Данный вид испытаний соответствует проверке брикетов на
прочность при технологических перегрузках. Это объясняется коле-
баниями удельной поверхности ОПВА (обнаружено колебание удель-
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ной поверхности от 100 до 200 м2/кг), из-за чего для смачивания час-
тиц смеси требуется разное количество связующего.
Кроме того, обнаружено колебание насыпной плотности ОПВА
от 1200 до 1500 кг/м3. Насыпная плотность определяет массу навески
компонентов, подаваемых в смеситель, т. е. также влияет на количест-
во добавки связующего.
Поэтому важнейшим элементом технологии брикетирования яв-
ляется входной контроль свойств ОПВА и расчет (на основании ре-
зультатов контроля) необходимой дозировки связующего.
Ниже приведены соответствующие методики.
3.5.2.1. Определение насыпной плотности ОПВА
Определение насыпной плотности ОПВА производится для оп-
ределения навески ОПВА, которую необходимо засыпать в смеситель.
Насыпную плотность шлака определяют в соответствии с требова-
ниями ГОСТ 8735 «Песок для строительных работ. Методы испыта-
ний» путем взвешивания шлака в мерных сосудах.
Необходимо следующее аппаратное обеспечение:
ü весы по ГОСТ 24104–88 или платформенные весы;
ü сосуды мерные цилиндрические металлические вместимо-
стью 1 л (диаметр и высота 108 мм) и вместимостью 10 л
(диаметр и высота 234 мм);
ü шкаф сушильный;
ü линейка металлическая по ГОСТ 427–75;
ü сито с круглыми отверстиями диаметром 5 мм.
При определении насыпной плотности в стандартном неуплот-
ненном состоянии при входном контроле испытания проводят в мер-
ном цилиндрическом сосуде вместимостью 1 л, используя около 5 кг
ОПВА, высушенного до постоянной массы и просеянного через сито
с круглыми отверстиями диаметром 5 мм.
При определении насыпной плотности в партии для перевода из
единиц массы в объемные единицы при приемочном контроле испы-
тания проводят в мерном цилиндрическом сосуде вместимостью 10 л.
ОПВА испытывают в состоянии естественной влажности без просеи-
вания через сито с отверстиями диаметром 5 мм.
Процедура испытания проводится в следующем порядке:
1. При определении насыпной плотности ОПВА в стандартном
неуплотненном состоянии материал насыпают совком в предвари-
тельно взвешенный мерный цилиндр с высоты 10 см от верхнего края
до образования над верхом цилиндра конуса. Конус без уплотнения
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ОПВА снимают вровень с краями сосуда металлической линейкой,
после чего сосуд с ОПВА взвешивают.
2. При определении насыпной плотности в партии для перево-
да количества поставляемого ОПВА из единиц массы в объемные
единицы ОПВА насыпают совком в предварительно взвешенный мер-
ный цилиндр с высоты 100 см от верхнего края цилиндра до образо-
вания над верхом цилиндра конуса. Конус без уплотнения шлака сни-
мают вровень с краями сосуда металлической линейкой, после чего
сосуд со шлаком взвешивают.
3. Насыпную плотность шлака (rн) в кг/м3 вычисляют по фор-
муле
,                                        (3.12)
где m – масса мерного сосуда, кг;
     m1 – масса мерного сосуда с ОПВА, кг;
       V – объем сосуда, м3.
Определение насыпной плотности шлака производят два раза,
при этом каждый раз берут новую порцию ОПВА.
4. После определения насыпной плотности шлака производит-
ся расчет массы загрузки смесителя.
Например, необходимо рассчитать массу ОПВА для загрузки
стандартного смесителя емкостью 80 л.
Насыпная плотность ОПВА по результатам измерений составила
1210 кг/м3. Тогда масса загрузки смесителя составит
 кг,                      (3.13)
где М – масса загрузки смесителя;
       V – объем смесителя, м3;
rн – насыпная плотность, кг/м3.
Это количество ОПВА следует учитывать при расчете абсолют-
ного расхода связующего (в кг), которое необходимо добавить в сме-
ситель.
3.5.2.2. Определение удельной поверхности ОПВА,
необходимое для определения относительного (в % от массы
ОПВА) расхода связующего в смеситель
Необходимые оборудование и материалы: прибор ПСХ-2, тех-
нические весы, секундомер, сушильный шкаф, эксикатор, фильтро-
вальная бумага, испытуемый материал.
На рис. 3.61 представлена принципиальная схема прибора ПСХ-2.
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Рис. 3.61. Принципиальная схема прибора ПСХ-2:
1 – манометр; 2 – резиновая груша; 3 – кран; 4 – расширенная верхняя часть
манометра; 5 – бюретка; 6 – плунжер; 7 – цилиндрическая кювета;
8 – диск с отверстиями
Прибор ПСХ-2 позволяет исследовать порошки с удельной
поверхностью меньше 1,5 м2/г для негигроскопичных
неагрегирующих материалов. На некоторые испытания с помощью
ПСХ имеются стандарты (например, определение тонкости помола
цемента, определение площади удельной поверхности формовочных
песков).
Перед исследованием испытуемый материал высушивают до
постоянной массы при температурах от 105 до 110 °С в сушильном
шкафу и охлаждают в эксикаторе до комнатной температуры. Массу
требуемой навески рассчитывают по истинной плотности материала
r, которая для данного материала является постоянной:
m = 3,33×r,                                      (3.14)
где 3,33 – коэффициент, обусловленный конструкцией прибора.
Взвешивание проводят на технических весах (ГОСТ Р 53228).
Прибор ПСХ-2 (рис. 3.61) состоит из металлической цилиндрической
кюветы 7 диаметром 25 мм. В ней установлен диск с отверстиями 8,
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на который укладывают кружок фильтровальной бумаги и высыпают
на него навеску испытуемого материала. Навеску разравнивают
легким постукиванием и покрывают сверху вторым кружком
фильтровальной бумаги.
В кювету медленно вводят плунжер 6 и, нажимая на него рукой,
уплотняют слой порошка. Плунжер имеет внутренний канал и дно
с отверстиями для выхода воздуха. На внешнюю сторону кюветы на-
несена миллиметровая шкала, а к вырезу упорного диска плунжера
прикреплена планка с нониусом. С их помощью измеряют высоту
слоя порошка, после чего осторожно извлекают плунжер из кюветы.
Резиновой грушей 2 создают такое разрежение под слоем мате-
риала, чтобы подкрашенная вода в манометре 1 поднялась до рас-
ширенной верхней части 4 длинного колена манометра. Затем за-
крывают кран 3 и отмечают по секундомеру время опускания столба
подкрашенной воды между рисками, нанесенными на бюретку 5. Чем
выше дисперсность порошка, тем медленнее опускается столб жидко-
сти. Среднее значение получают не менее чем по трем замерам. По
термометру, имеющемуся на футляре прибора, отмечают температуру
воздуха, при которой проведено испытание.
Перед началом работы необходимо проверить, чтобы при подня-
тии уровня жидкости в длинном колене до расширенного резервуара
короткое колено было заполнено жидкостью не менее чем на 1/3 вы-
соты. Для проверки герметичности кювету плотно закрывают резино-
вой пробкой. После создания разрежения столб жидкости не должен
опускаться. Проверяют совпадение нулевых делений нониуса на
плунжере и шкалы на кювете. Для этого в кювету кладут два кружка
фильтровальной бумаги и вводят плунжер. Если имеется несоответст-
вие нулевых делений, то его отмечают и учитывают при измерении
высоты слоя испытуемого материала.
Площадь удельной поверхности Sуд (см2/г) вычисляют по фор-
муле
,                                       (3.15)
где К – постоянная прибора для той пары рисок, между которыми из-
меряли падение столба жидкости (значение указано в паспорте прибо-
ра);
        τ – время падения столба жидкости, с;
       m – масса пробы, г;
      М – коэффициент, зависящий от толщины слоя порошка и темпе-
ратуры воздуха, и выражаемый в см2·с–1/2.
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3.5.2.3. Определение расхода связки для изготовления
брикетов
Исходя из результатов лабораторных исследований, можно ус-
тановить зависимость между удельной поверхностью сырьевых со-
ставляющих (ОПВА) и расходом связки, необходимым для приготов-
ления качественного брикета. Результаты определения удельной по-
верхности ОПВА и расходы связующего представлены в табл. 3.18.
Таблица 3.18
Зависимость относительного расхода связующего
от удельной поверхности ОПВА
Номер пробы ОПВА Удельная поверхность, м2/кг Расход связующего, %
1 112,0 2,0
2 152,0 3,0
3 206,5 8,0
На рис. 3.62 приведена графическая зависимость расхода
связующего от удельной поверхности ОПВА. Получено линейное
уравнение регрессии, которое можно использовать для вычисления
расхода связующего. В условных единицах обозначений уравнение
регрессии выглядит следующим образом:
N = 0,0651×Sуд – 5,8837,                           (3.16)
где N – расход связующего, %;
    Sуд – удельная поверхность ОПВА, м2/г.
Рис. 3.62. Зависимость относительного расхода связующего
от удельной поверхности ОПВА
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3.5.3. Пример расчета количества необходимого связующего
При поступлении ОПВА сначала определяется его насыпная
плотность и производится расчет массы загрузки смесителя. В приве-
денном выше примере расчета масса загрузки М составила 96,8 кг.
Далее определяется удельная поверхность ОПВА. По результатам
входного контроля  удельная поверхность ОПВА составила
Sуд = 152,0м2/кг.
Подставив значение удельной поверхности шлака в формулу
3.16, определяется относительный расход связки (%) для ввода в сме-
ситель:
N = 0,0651 × 152,0 – 5,8837 = 4,0 %.
После определения относительного расхода связки производит-
ся расчет абсолютного расхода связки (в литрах), необходимого для
ввода в смеситель. Расчет производится по следующей формуле:
96,8 4,0
= = = 3,87 л.
100 100
M Nm ×
Изучение влияния содержания связки и давления прессования на
прочность брикетов ОПВА изучали методами планирования экспери-
мента при одновременном варьировании содержания связки в смеси
и давления прессования. Содержание связки в смеси варьировалась от
0 до 15 масс. %, а давление прессования от 0 до 200 МПа. Прочность
брикетов ОПВА определялась сразу после прессования и через 24 ч
воздушно-сухой выдержки.
Изолинии функции отклика для предела прочности при сжатии
брикетов ОПВА сразу после прессования представлены на рис. 3.63.
Изолинии функции отклика для предела прочности при сжатии
брикетов ОПВА через 24 ч после прессования, представлены на
рис. 3.64.
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Рис. 3.63. Изолинии функции отклика для прочности
при сжатии брикетов ОПВА сразу после прессования
Рис. 3.64. Изолинии функции отклика для прочности при сжатии
брикетов ОПВА через 24 ч после прессования
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Результаты определения прочности брикетов ОПВА в зависимо-
сти от содержания связки и давления прессования свидетельствуют,
что сразу после прессования прочность имеет максимальное значение
при влажности брикетов ОПВА – 8 масс. %. Максимальная прочность
брикетов достигается при максимальном давлении прессования и со-
ставляет около 3,0 МПа. При условиях прессования, соответствующих
номинальному давлению прессования промышленного брикетного
пресса и соответствующих 150 МПа, достигается прочность брикетов
ОПВА в пределах от 2,4 до 2,6 МПа.
Таким образом:
1. Установлено, что разные партии ОПВА требуют разного ко-
личества связующего, что объясняется колебаниями удельной поверх-
ности ОПВА (обнаружено колебание удельной поверхности от 100 до
200 м2/кг), из-за чего для смачивания частиц смеси требуется разное
количество связующего. Кроме того, обнаружено колебание насыпной
плотности ОПВА от 1200 до 1500 кг/м3. Насыпная плотность опреде-
ляет массу навески компонентов, подаваемых в смеситель, т. е. также
влияет на количество добавки связующего.
2. Показано, что максимальная прочность брикетов достигает-
ся при максимальном давлении прессования и составляет около
3,0 МПа. При условиях прессования, соответствующих номинальному
давлению прессования промышленного брикетного пресса и соответ-
ствующих 150 МПа, достигается прочность брикетов ОПВА в преде-
лах от 2,4 до 2,6 МПа.
3. На основании исследований разработана технологическая
схема процесса брикетирования с целью получения композиционных
флюсообразующих добавок.
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4. ПРОМЫШЛЕННЫЕ ИСПЫТАНИЯ КОМПЛЕКСНОЙ
ФЛЮСООБРАЗУЮЩЕЙ ДОБАВКИ
На основании проведенных исследований по рекомендациям
ИМЕТ УрО РАН, компанией ООО «СЕАЛ и К» (г. Березовский,
пос. Монетный, Свердловская область) были произведены опытные
партии флюсообразующих добавок «МША–ФРАДО» разных сортов
по разработанному ТУ 178118-006/1-47664813-2009.
Испытания проводились на следующих предприятиях:
1. На этапе вакуумирования стали – ОАО «ММК» (г. Магнито-
горск, Челябинская область).
2. На этапе восстановительного периода выплавки стали в ду-
говой печи:
ü ЗАО «МРК» (г. Магнитогорск, Челябинская область);
ü ОАО «СЗВЦМ» (г. Сухой Лог, Свердловская область);
3. На этапе внепечной обработки стали в АКП – ОАО
«НСММЗ» (г. Ревда, Свердловская область).
4.1. Промышленные испытания флюсообразующей
добавки на ОАО «ММК»
В кислородно-конвертерном цехе ОАО «ММК» были проведены
опытно-промышленные испытания глиноземсодержащего брикета
«МША-ФРАДО-1» (характеристики материала в табл. 4.1) на цирку-
ляционном вакууматоре № 1. Целью испытаний был поиск материала,
который должен стабилизировать химико-минералогический состав
шлака, чтобы снизить взаимодействие шлака с рабочей поверхностью
футеровки вакууматора.
Испытания проводили без изменения действующей технологии,
сравнивая полученные результаты с данными, полученными при ис-
пользовании штатного материала «НШ-1». Материал вводили в стале-
разливочный ковш перед вакуумированием в количестве от 95 до
300 кг (от 0,25 до 0,81 кг/т), при массе жидкого металла 370 т. Визу-
альный контроль состояния шлака не выявил вскипания и бурления на
поверхности расплава. При отдаче опытного материала в объеме бо-
лее 150 кг/плавку (0,4 кг/т) отмечен эффект повышения жидкопо-
движности шлаков.
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Таблица 4.1
Показатели опытного материала «МША-ФРАДО-1» и штатного «НШ-1»
Показатель НШ-1 МША-ФРАДО-1
Производитель ЗАО «МЦ АС «Теплострой» ООО «СЕАЛ и К»
Al2O3, масс. % > 55
> 60 (с учетом
Alмет)
Al мет, масс. % – ³ 15
SiO2, масс. % не нормируется < 6
MgO, масс. % 14-24 < 20
S, масс. % не нормируется < 0,1
Зерновой состав, мм
проход через сито 20 мм ³ 70 %
проход через сито 5 мм £ 10 % 45×20×15 – 100 %
Влажность, % < 3 < 1
В табл. 4.2 приведены химические составы опытных шлаков
(пробы № 1–3) и шлаков, полученных с штатным материалом НШ-1
(пробы № 1с и 2с). Всего было отобрано 60 проб шлаков с 30 опытных
плавок и 52 пробы шлаков с 26 штатных плавок. В таблице результа-
ты сгруппированы по массе отдававшегося материала (100, 200,
300 кг/плавку или 0,27, 0,54, 0,81 кг/т), приведены средние значения
для всех групп.
В опытных шлаках, по сравнению со шлаками штатной техноло-
гии, снижается содержание FeO с 7,5–9 масс. % до 5–7 масс. %, по-
вышается содержание Al2O3 с 9,5–13 масс. % до 13,5–18 масс. %. Та-
кие изменения химического состава характеризуют снижение агрес-
сивности таких шлаков по отношению к футеровке агрегатов.
На основании полученных результатов были выданы следующие
рекомендации.
Установить нормативный расход опытного нейтрализующего
материала на уровне от 100 до 150 кг/плавку (от 0,27 до 0,41 кг/т), по-
скольку такой расход позволяет поднять содержание MgO в шлаке до
8–9 масс. %, что благоприятно скажется на стойкости футеровки. Так
же, при таком расходе будет обеспечена жидкоподвижность шлака,
что позволит отказаться от использования плавикового шпата и долж-
но благоприятно сказаться на количестве НВ в стали.
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Таблица 4.2
Химические составы шлаков опытных и штатных плавок
Al-содержащие материалы
Содержание компонентов до вакуумирования
и после, масс. %
Номер
пробы
Масса
порции
мате-
риала,
кг
Марка
стали
В ковш
на
выпуске
В ковш на ВОС
перед
вакуумированием
Al2O3 MgO FeO S
1 97,5 08пс 282,5 0 12,8 17,05 7,3 9,2 7,62 5,71 0,181 0,154
1c 103 08пс 269 0 10,2 11,3 9,1 9,4 14,8 14,9 0,049 0,041
2 195 08пс 321 273 0,5 13,44 8,91 10,6 8,98 7,13 0,16 0,2
2c 206 08пс 379 398 7 7,5 6,3 6,5 14,4 14,2 0,128 0,127
3 297 08пс 315 376 10,4 18,4 8,8 10,2 8,8 4,8 0,11 0,13
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4.2. Промышленные испытания флюсообразующей добавки
на предприятиях полного цикла на этапе восстановительного
периода выплавки стали в дуговых печах
4.2.1. Промышленные испытания флюсообразующей
добавки на ЗАО «МРК»
В литейном цехе ЗАО «МРК» проводились испытания шлакооб-
разующего материала «Фрадо» с целью замены плавикового шпата
и снижения затрат на производство стали.
Испытания проводились при производстве сталей марок
110Г13Л, 25 Л, 30Л, и 35Л. Выплавка стали осуществлялась по дейст-
вующей технологической инструкции на дуговой сталеплавильной
печи переменного тока (ДСП-6), вместо плавикового шпата и алюми-
ниевого концентрата в печь вводился материал «Фрадо» в количестве
от 4 до 7 кг на плавку (от 0,67 до 1,17 кг/т). В табл. 4.3 приведены
данные по химическому составу шлаков с опытных плавок, для каж-
дой марки стали: первая строка – шлак до ввода «Фрадо», вторая –
шлак в конце обработки.
Таблица 4.3
Химические составы шлаков до присадки «Фрадо»
и в конце обработки
Компонент, масс.%Марка
стали CaO SiO2 FeO MgO  P2O5 MnO
Основность
19,47 23,37 7,96 14,88 0,08 29,34 0,83
110Г13Л
28,17 23,60 1,11 15,34 0,08 21,36 1,19
29,68 21,55 28,77 9,47 0,28 11,34 1,38
25Л
39,88 26,28 1,37 19,18 0,08 2,73 1,52
32,50 21,36 19,52 8,42 0,34 9,60 1,52
35Л
49,11 20,09 4,08 10,96 0,11 4,56 2,44
33,62 21,01 18,99 10,14 0,18 8,38 1,6
30Л
38,39 19,51 4,93 20,64 0,09 4,74 1,97
42,92 20,75 13,76 6,57 0,27 6,65 2,07
25Л
46,58 20,62 2,47 12,08 0,12 6,26 2,26
На опытных плавках зафиксированы следующие особенности
применения испытуемого материала:
ü жидкоподвижность шлаков удовлетворительна, поэтому
плавиковый шпат не применялся;
ü добавка проявила хорошую раскисляющую способность,
снизив  содержание  FeO  с  7–29  до  1–5 масс. %  и  MnO
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с 6,5–29 до 2–21 масс. % в зависимости от марки стали, что,
кроме экономии ферросплавов, стабилизирует степень де-
сульфурации на 30 %;
ü содержание алюминия в стали не изменяется.
Снижение затрат на производство литейных сталей, рассчитан-
ное только по снижению расхода алюминиевого концентрата состави-
ло 86,5 руб./т.
По результатам испытаний получен акт внедрения от произво-
дителя флюсообразующего материала «Фрадо».
4.2.2. Промышленные испытания флюсообразующей
добавки на ОАО «СЗВЦМ»
На ОАО «СЗВЦМ» были проведены испытания флюсо-
образующей добавки. Испытывались 2 вида материала: «МША
ФРАДО» и обожженный «ФРАДО» со сниженным содержанием алю-
миния металлического.
Целью испытаний были изучение возможности замены плавико-
вого шпата на испытуемую шлакообразующую добавку и оценка
влияния добавки на окисление марганца и кремния.
Испытания проводились при выплавке стали марки 110Г13Л
в дуговой сталеплавильной печи постоянного тока (ДППТУ-6). Расход
материала составил от 30 до 150 кг на плавку (от 5 до 25 кг/т), исходя
из предположения, что расход более 100 кг добавки повлияет на вяз-
кость и раскисление шлака, а меньший расход – только на вязкость.
Присадка материала осуществлялась в разные периоды плавки в зави-
симости от плавки:
ü в завалку, с целью предотвращения окисления марганца
и железа шихты (плавки № 557 – 50 кг, № 558 – 33 кг обож-
женного);
ü сразу после расплавления, для снижения потерь марганца
и железа со скачиваемым шлаком (плавки № 558 – 25 кг,
№ 561 – 25 кг);
ü сразу после ввода ферросплавов, для снижения их угара
(плавки № 557 – 50 кг, № 558 – 50 кг, № 561 – 75 кг обож-
женного);
ü в период нагрева металла до температуры выпуска (плавки
№ 557 – 50 кг обожженного, № 562 – 33 кг).
Предварительно были отобраны пробы шлаков по штатной тех-
нологии. В табл. 4.4 приведены данные по химическому составу этих
шлаков.
179
Таблица 4.4
Химические составы шлаков, отобранных с плавок
по штатной технологии, масс. %
FeO MnO CaO MgO SiO2 Al2O3 S
6,32 27,0 18,1 18,9 19,0 6,7 0,09
1,05 25,3 19,5 17,7 27,9 6,3 0,04
В табл. 4.5 приведены химические составы проб шлаков, ото-
бранных по ходу процесса, с указанием момента отбора шлака.
Таблица 4.5
Химические составы шлаков, отобранных по ходу процесса
выплавки стали, масс. %
Номер
пробы
Время взятия
пробы
FeO MnO CaO MgO SiO2 Al2O3 NaCl KCl S
557-1
После
расплавления 3,7 21,5 26,4 10,6 26,9 10,4 0,3 0,1 0,02
557-2
После расплав-
ления и ввода
«МША Фрадо»
1,4 19,3 25,6 11,1 27,6 14,4 0,5 0,1 0,03
557-3
После ввода
ф/с и
«МША Фрадо»
1,2 18,7 21,8 15,8 30,0 12,2 0,2 0,0 0,04
557-4
Перед
выпуском 0,9 8,4 10,4 10,1 12,1 14,5 0,1 0,1 0,03
558-1
После
расплавления 3,7 14,6 21,7 16,5 24,4 18,7 0,2 0,0 0,14
558-2
После ввода
ф/с 4,1 16,2 19,8 19,2 24,4 16,2 0,0 0,0 0,13
558-3
После ввода
ф/с и
«МША Фрадо»
2,0 7,4 13,9 44,6 25,1 6,6 0,3 0,0 0,06
561-1
После
расплавления 6,6 17,7 25,2 12,0 27,1 10,9 0,2 0,1 0,21
561-2
После
расплавления
и ввода
«МША Фрадо»
5,7 17,7 23,8 15,5 24,5 12,0 0,5 0,0 0,16
561-3
После ввода
ф/с и
«МША Фрадо»
3,8 18,3 23,7 14,3 25,7 13,8 0,3 0,0 0,16
561-4
После 2-го
ввода ф/с и
«МША Фрадо»
1,2 15,0 23,2 15,8 25,7 18,4 0,4 0,1 0,15
562-1
После ввода
ф/с 5,0 14,6 27,0 14,7 28,7 9,9 0,0 0,0 0,12
562-2
После ввода
ф/с и
«МША Фрадо»
2,2 16,6 24,5 16,1 26,3 13,9 0,2 0,0 0,11
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По результатам испытаний можно отметить следующее:
ü применение флюсообразующей добавки позволило исклю-
чить использование плавикового шпата, ориентировочный
расход порядка 100 кг на плавку (17 кг/т);
ü разницы во вспенивании шлака и дымовыделении при ис-
пользовании обожженного материала и обычного замечено
не было, однако обожженный материал растворяется суще-
ственно медленнее, поэтому целесообразности в его приме-
нении нет;
ü добавка показала хорошую раскисляющую способность,
снизив конечные содержания FeO в шлаке с 1–6 до 0,9–2
масс. % и MnO с 25–27 до 7–16 масс. %;
ü за счет восстановления марганца из шлака получена эконо-
мия ферромарганца, а так же произведена замена плавиково-
го шпата, за счет этого снижена стоимость выплавки стали
на 50,75 руб./т.
В связи с полученными результатами было рекомендовано уста-
новить нормативный расход опытного флюсообразующего материала
на уровне 100–130 кг/плавку или 16,7–21,7 кг/т. Такой расход позво-
лил полностью исключить использование плавикового шпата и обес-
печить восстановление марганца из шлака в металл, снизив содержа-
ние MnO в шлаке с 25–27 до 7–15 масс. %.
4.3. Промышленные испытания флюсообразующей
добавки на ОАО «НСММЗ»
Испытания проводились практически в течение 3-х лет (2013–
2016 гг.). Основными задачами всех испытаний были:
1. Замена дефицитного плавикового шпата на более дешевый
и доступный материал.
2. Снижение затрат на производство стали.
3. Стабилизация ковшевого шлака, с получением щебня, удов-
летворяющего ГОСТ 3344-83. Показатели рафинирования металла при
этом должны были оставаться на уровне штатной технологии.
Испытания проводились на этапе внепечной обработки стали,
масса жидкого металла 130 т. Первоначально для проведения испыта-
ний на завод была поставлена опытная партия добавки в количестве
0,5 т. Испытания проводились при производстве стали марок Ст3пс
(3 плавки) и Ст3Гсп (4 плавки). Добавка присаживалась в начале об-
работки металла, частично взамен плавикового шпата и алюминиево-
го концентрата в количестве от 49 до 151 кг на плавку (от 0,37 до
1,16 кг/т), в остальном обработка велась по штатной технологии.
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Применение опытной добавки при внепечной обработке стали
позволило сократить расходы шлакообразующих материалов и рас-
кислителей. На марке стали Ст3пс значительно снизились расходы
плавикового шпата (с 2,35 до 1,08 кг/т) и ферросилиция (с 0,98  до
0,51 кг/т), а так же полностью исключено использование алюминиево-
го концентрата. На марке стали Ст3Гсп расходы всех шлакообразую-
щих материалов оказались близки к расходам по штатной технологии,
расход плавикового шпата снизился с 1,76 до 1,12 кг/т.
Кроме того, по результатам испытаний был произведен расчет
экономической эффективности использования добавки «МША-
ФРАДО», который показал, что для стали марки Ст3пс стоимость
производства снизилась на 35,02 руб./т стали, а стали марки Ст3Гсп
на 8,96 руб./т стали.
В табл. 4.4 приведены данные по анализу процесса десульфура-
ции металла на штатных и опытных плавках с применением «МША-
ФРАДО». Как видно из представленных данных, опытный материал не
оказал значительного влияния на скорость и глубину десульфурации.
Таблица 4.4
Десульфурация металла по штатной технологии
и с применением опытного материала
S
масс. %
Плавка
до начала
обработки
после
обработки
Время
обработки,
мин
Средняя
скорость
десульфурации,
масс. % / мин
ст3Гсп
      опытные 0,0529 0,0110 42,8 0,0010
      штатные 0,0564 0,0099 43,4 0,0011
Отклонение –0,0035 0,0011 –0,63 0,0001
ст3пс
      опытные 0,0477 0,0086 51,7 0,0008
      штатные 0,0559 0,0099 53,0 0,0009
Отклонение –0,0081 –0,0013 –1,33 0,0001
С экономической точки зрения результаты первых испытаний
были хорошими, но с точки зрения рафинирования металла требова-
лось провести дополнительные испытания с большей партией добав-
ки. Поэтому была дана рекомендация расширить сортамент, на кото-
ром проводились испытания.
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Следующие испытания были проведены с 20 т добавки. Испыта-
ния проводились на следующих марках сталей Ст3пс, Ст1пс,
SAE1005, Ст1кп, Ст3Гсп, ТМ. Обработка металла велась по штатной
технологии, за исключением того, что частично взамен плавикового
шпата присаживалась испытуемая флюсообразующая добавка, расход
добавки составил от 43 до 156 кг/плавку (от 0,33 до 1,2 кг/т).
Применение добавки при внепечной обработке стали позволило
снизить расходы извести на 0,12–1,24 кг/т, плавикового шпата на
0,54–0,69 кг/т и алюминиевого концентрата на 0,08–1,34 кг/т. Эконо-
мический эффект от снижения расходов этих материалов составил от
3,11 руб./т до 41,17 руб./т, в зависимости от марки стали. Основная
экономия стоимости производства получается за счет снижения рас-
хода алюминиевого концентрата. Это возможно из-за наличия в со-
ставе добавки порядка 10–12 масс. % дисперсного алюминия метал-
лического. По результатам испытаний были даны следующие реко-
мендации:
ü снизить расход добавки на марке стали Ст3пс, поскольку во
время испытаний наблюдалось снижение скоростей разлив-
ки на опытных плавках с использованием добавки;
ü проверить возможность использования добавки при выпуске
металла из ДСП со снижением использования алюминия.
Следующими были проведены испытания по присадке модифи-
цированной добавки при выпуске металла из ДСП в сталь-ковш после
наполнения от 20 до 30 т. В добавке была снижена доля алюминия ме-
таллического до 12 масс. %. Испытания проводились на обработке
стали марки Ст3пс, 7 плавок. Расход добавки составил от 77 до 100 кг
на плавку (от 0,59 до 0,76 кг/т), однако, при расходе в 100 кг на плавку
(0,76 кг/т) наблюдалось сильное дымовыделение, поэтому расход сни-
зили до 80 кг на плавку (0,61 кг/т). Применение добавки при выпуске
металла из ДСП в сталь-ковш позволило поднять сквозной коэффици-
ент усвоения кремния на выпуске с 33,49 до 34,49 масс. % и снизить
расходы ферросиликомарганца на 0,05 кг/т, ферросилиция на
0,021 кг/т, боя карборундовых камней (заменитель ферросилиция) на
0,26 кг/т, плавикового шпата на 0,35 кг/т, алюминиевого концентрата
на 0,17 кг/т.
Тогда же были проведены испытания по присадке добавки при
обработке металла на АКП. Испытания проводились на марках сталей
Св08А и Св08АА. Расход добавки составил от 344 до 377 кг на плавку
(от 2,64 до 2,9 кг/т стали), она присаживалась порциями от 100 до
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150 кг. Во время присадки добавки, особенно первой порции, было
отмечено значительное дымовыделение.
В результате были снижены расходы алюминиевого концентрата
на 1,26 кг/т, плавикового шпата на 1,13 кг/т, ферромарганца на
0,29 кг/т, ферросилиция на 0,47 кг/т, извести на 0,31 кг/т. За счет эко-
номии материалов снижены расходы на производство этих марок ста-
лей на 26,11 руб./т. По результатам испытаний были получены заме-
чания о сильном дымовыделении при введении от 100 кг опытного
материала в АКП. В связи с этим были проведены исследования
и разработан новый химический состав добавки, позволяющий сни-
зить расход добавки без ухудшения рафинировочных свойств.
Окончательно были проведены испытания по присадке добавки,
в состав которой при производстве ввели 10 масс. % Na2CO3, согласно
рекомендациям, описанным в разд. 3. Испытания проводились на
следующих марках сталей: SAE 1005 и Ст3пс. Обработку металла на
АКП вели по штатной технологии, за исключением того, что взамен
плавикового шпата использовалась испытуемая добавка в количестве
от 100 до 250 кг/плавку (от 0,77 до 1,92 кг/т). Испытания показали
возможность полной замены плавикового шпата добавкой. Так же
снижен расход алюминиевого концентрата на 0,24 кг/т стали. После
испытаний добавки была отобрана проба полученного шлака
в количестве более 50 кг. Для оценки физико-механических свойств
шлакового щебня на соответствие требованиям ГОСТ 3344–83
«Щебень и песок шлаковые для дорожного строительства» проба
была направлена в сертифицированную строительную лабораторию.
По заключению строительной лаборатории можно отметить, что по
основным показателям качества шлаковый щебень отвечает
требованиям ГОСТ 3344–83.
Цели испытаний флюсообразующей добавки были достигнуты.
Установлено, что за счет снижения расходов ферросплавов и раскис-
лителей возможно снизить стоимость производства стали. Показано,
что испытуемая добавка позволяет полностью заменить плавиковый
шпат, пусть и не на всех марках стали. Подтверждено в сертифициро-
ванной строительной лаборатории, что из шлаков опытных плавок
можно получать щебень, удовлетворяющий ГОСТ 3344–83. По ре-
зультатам последних испытаний на ОАО НСММЗ были разработаны
ТУ на добавку с дополнительным стабилизатором шлака (Na2CO3).
Таким образом, применение разработанной добавки на АКП по-
зволило полностью исключить использование плавикового шпата, ко-
эффициент замены плавикового шпата составил порядка 1:1. За счет
содержащегося в составе добавки металлического алюминия – снижен
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расход алюминиевого концентрата с уровня 2,3–2,8 кг/т стали до 0,3–
1 кг/т стали, тем самым за счет замены плавикового шпата и снижения
расхода алюминиевого концентрата снижены затраты на производство
стали от 3 до 41 руб./т стали. Шлаки опытных плавок с АКП являются
подходящим сырьем для производства строительного щебня. Полу-
ченные результаты подтверждены актами испытания и внедрения.
	
	
ЗАКЛЮЧЕНИЕ	
В металлургии не решается одна из наиболее острых проблем
шлакопереработки – проблема особых, т. н. саморассыпающихся,
шлаков черной металлургии. Эти шлаки не могут быть переработаны
по реализованным в промышленности схемам, поскольку при затвер-
девании и охлаждении быстро превращаются в мельчайшую пыль.
Явление саморассыпания ковшевых шлаков обусловлено осо-
бенностями их структуры, которые, в свою очередь, вызваны особен-
ностями технологического процесса обработки стали в АКП, в кото-
рых производятся операции рафинирования и легирования стали.
Показано, что есть четыре возможности по предотвращению
распада шлаков:
ü термическая стабилизация высокотемпературных модифи-
каций C2S путем их резкого охлаждения (закалка);
ü стабилизация шлака введением в него боратов, основанная
на частичном замещении в структуре C2S ионов
4-
4SiO ионами
бора 3-3BO , препятствующих трансформации β-C2S  в γ-C2S
при полиморфном превращении;
ü не боратная стабилизация, основанная на изоморфном заме-
щении ионов 2Ca + на 2Mg + , K+ , 2Ba + , 3+Cr , 2Mn +  и ионов
4-
4SiO ,  на
2-
4SO и
3-
4PO ; при этом для стабилизации высокотем-
пературных модификаций α-C2S  и α¢-C2S используются ок-
сиды MgO, A12O3, Fe2O3,  BaO, K2O, P2O5 и Cr2O3, а для ста-
билизации β-C2S оксиды Na2O, K2O, BaO, MnO, Cr2O3 или их
комбинации;
ü химическая стабилизация, основанная на управлении фазо-
вым составом шлака путем введения в него химических со-
единений, исключающих образование минерала C2S.
Показано, что распад рафинировочного шлака может быть пре-
дотвращен изменением его химического состава. Химический состав
шлака корректируется таким образом, чтобы в нем не мог образовать-
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ся 2CaO×SiO2. Стабилизация шлака может быть получена за счет вве-
дения оксида алюминия в состав шлака. И наиболее предпочтительней
введение его в виде ОПВА с целью формирования гидравлически ак-
тивных фаз. Такие добавки наименее дефицитны и могут поставляться
на предприятия по ценам, в несколько раз ниже других материалов.
Но главным преимуществом отходов выплавки вторичного алюминия,
по-видимому, следует признать наличие в них металлического алю-
миния. Из-за высокой дисперсности частиц этого алюминия он не мо-
жет быть выделен из шлака и превращен в отдельный товарный про-
дукт (чушковый алюминий), т. е. данный алюминий не имеет стоимо-
сти как алюминий. В итоге, в отходах выплавки дисперсный алюми-
ний практически бесплатный. Учитывая, что он все же работает как
эффективный раскислитель шлака, технология использования отходов
производства вторичного алюминия при ковшевой обработке стали
может быть очень рентабельной. Установлено, что без введения
ОПВА в шлаке после охлаждения образуется преимущественно g-
2CaO×SiO2 с незначительным содержанием β-2CaO×SiO2,  при этом
проба практически полностью рассыпается, но сохраняется незначи-
тельное количество кусочков шлака.
Установлено, что композиционная флюсообразующая добавка
должна состоять из ОПВА и дополнительных стабилизаторов. Введе-
ние дополнительных стабилизаторов на основе Na2O и красного шла-
ма (содержащего Na2O) позволяет полностью застабилизировать
шлак, и сохранить в нем при охлаждении высокотемпературные мо-
дификации белита.
На основании исследований разработана технологическая схема
процесса брикетирования с целью получения композиционных флю-
сообразующих добавок.
Испытание комплексных шлакообразующих материалов прове-
дено по двум направлениям. Получены следующие результаты:
1. При стабилизации шлака во время вакуумной обработки ме-
талла достигнуто повышение стойкости футеровки сталеразливочных
ковшей и вакуум–камер до 30 %.
2. При использовании в качестве разжижителя шлака, а также
частичного раскислителя (за счет присутствия мелкодисперсного, ме-
таллического алюминия) во время внепечной обработки стали и при
плавке в электропечах, достигнуто:
– снижение расхода алюминиевого концентрата на 1,26 кг/т,
ферромарганца на 0,29 кг/т, ферросилиция на 0,47 кг/т, извести
на 0,31 кг/т; исключение CaF2 из технологического процесса
выплавки стали;
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– стабилизация ковшевого шлака, который после остывания по
основным показателям отвечает требованиям ГОСТ 3344–83
«Щебень и песок шлаковые для дорожного строительства».
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ПРИЛОЖЕНИЕ А
ПРИМЕР РАСЧЕТА ВЯЗКОСТИ И РАФИНИРОВОЧНЫХ СВОЙСТВ
ШЛАКОВ ПО ШЛАКУ С АКП НА ОАО «МЗ ИМ. А. К. СЕРОВА»
Химический состав шлака для расчета представлен в табл. А.1.
Таблица А.1
Химический состав исследуемого шлака, масс. %
Al2O3 FeO MnO MgO CaO SiO2
9,85 1,12 0,27 6,66 67,08 15,02
Температура обработки 1572 °С.
А.1. Определение мольных долей оксидов
Определение мольных долей оксидов производится по следующей формуле:
,                                             (А.1)
где Ni – мольная доля i-го компонента;
    % i – массовый процент i-го компонента, %;
     Mi – молекулярная масса i-го компонента, а.е.м.
.
Результаты расчетов приведены в табл. А.2.
Таблица А.2
Мольные доли компонентов шлака
Al2O3 FeO MnO MgO CaO SiO2
0,056 0,009 0,002 0,096 0,692 0,145
А.2. Расчет средней константы полимеризации при заданной
температуре
Расчет средней константы полимеризации при заданной температуре про-
изводится по следующей формуле:
(А.2)
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где  – средняя константа полимеризации;
       Nq – мольная доля q-го комплексообразующего оксида;
        Nj – мольная доля j-го некомплексообразующего оксида;
   KП, j-q – константа полимеризации бинарного расплава оксидов j-q (табл. А.3).
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Таблица А.3
Температуры и теплоты плавления оксидов, тепловой эффект
реакции полимеризации в системе оксид–оксид комплексообразователь
в бинарных расплавах при 1873 К
Показатели
Оксид
Тпл, К
ΔНплав,
Дж/моль
ΔНполим,
Дж/моль
Кп …–
SiO2
Кп …–
Al2O3
Кп …–
Fe2O3
Кп …-
P2O5
CaO 2888 79549 76200 0,0016 0,0081 0,012 0,002
MgO 3098 77456 76200 0,025 0,055 0,045 0,025
MnO 2148 54368 13200 0,19 0,3 0,14 0,19
FeO 1651 33980 13200 1 1 0,28 0,8
.
А.3. Расчет степени полимеризации при заданной температуре
Степень полимеризации рассчитывается по следующей формуле:
 ,                                      (А.3)
где a – степень полимеризации;
 NSAF – сумма мольных долей оксидов кремния, алюминия, железа трехвалентного;
    Nq – мольная доля q-го комплексообразующего оксида.
Для определения степени полимеризации a уравнение (А.3) необходимо
привести к уравнению вида
                                               (А.4)
где ,
       ,
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       .
Подставив значения, получим
,
,
Решая уравнение (А.4), найдем два корня a1 = –0,99877678
и a2 = 0,00174916. Действительным является a2 = a = 0,00174916.
По уравнению (А.5) находим долю свободных анионов кислорода:
.                                    (А.5)
.
А.4. Расчет катионных долей компонентов шлака
Расчет катионных долей компонентов шлака проводится по следующей
формуле:
 ,                                                 (А.6)
где Ni – катионная доля i-го компонента;
       ni – количество молей i-го компонента.
.                                                     (А.7)
.
Результаты расчетов приведены в табл. А.4.
Таблица А.4
Катионные доли элементов шлака
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Fe2+ Mn2+ Mg2+ Ca2+
0,011 0,003 0,120 0,866
А.5. Расчет активностей основных оксидов шлака
Для примера приводим расчет активностей оксидов железа:
.                        (А.8)
Результаты расчетов активностей основных оксидов шлака представлены
в табл. А.5.
Таблица А.5
Активности основных оксидов шлака
аFeO аMnO аMgO аCaO
0,031 0,005 0,136 0,404
А.6. Определение количества твердой фазы шлака
Для определения гетерогенности расплава необходимо сравнить получен-
ные активности основных оксидов с активностями насыщения этих оксидов (анас),
которые рассчитываются по формуле (А.9):
,                                      (А.9)
где аМеО нас – активность насыщения оксида;
    ∆Нпл МеО – теплота плавления оксида, Дж/моль;
       Тпл МеО – температура плавления оксида, К;
     Т – температура расплава, К;
     R – универсальная газовая постоянная, R = 8,3144621 м2 кг с–2 К–1 Моль–1.
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Результаты расчетов активностей насыщения основных оксидов шлака
приведены в табл. А.6.
Таблица А.6
Активности насыщения основных оксидов шлака
аFeOнас аMnOнас аMgOнас аCaOнас
1,2975 0,6064 0,1296 0,1539
Сравнивая активности насыщения и активности основных оксидов видно,
что в шлаке присутствует избыточное количество оксидов магния и кальция. Зна-
чит, расплав гетерогенен по этим двум оксидам.
А.7. Определение жидкой фазы шлака
Избыток CaO намного больше, чем избыток оксида магния, поэтому расчет
жидкой фазы шлака начнем с определения количества CaO, растворенного в шла-
ке, остальное количество оксида будет в твердой фазе. Для этого, используя над-
стройку для Microsoft Excel «Поиск решения», определяем при каком максималь-
ном содержании (масс.  %)  извести в шлаке весь оксид СаО будет в жидком со-
стоянии. Определение гомогенности полученной жидкой фазы шлака по оксиду
происходит через сравнение значений активности насыщения этого оксида для
заданной температуры и активности, рассчитанной для полученного состава жид-
кой фазы шлака. При их равенстве считается, что найденное количество оксида
находится в расплаве, а остальное количество – в нерастворенной твердой фазе.
Поиск растворенного содержания СаО в шлаке дал значение в 53,235 %.
Однако рассчитанная активность MgO для полученной жидкой фазы шлака оказа-
лась выше активности насыщения (аMgO = 0,137). Значит, в шлаке остался нерас-
творенный оксид магния.
Теперь определение количества растворенного оксида проводится для
MgO. Повторение вышеописанных операций показывает, что в шлаке растворено
9,186 % MgO. Повторное сравнение активностей насыщения и активностей ос-
новных оксидов показывает, что при таком количестве MgO в шлаке может быть
растворено большее количество CaO. Происходит пересчет содержания CaO
в шлаке и т. д.
С каждым новым циклом расчетов корректируемые содержания оксидов
CaO и MgO изменяются на все меньшую и меньшую величину. Повторение этого
цикла расчетов происходит до тех пор, пока корректировка содержания оксидов
не начинает затрагивать лишь тысячные доли процента (в описанном случае это
в пределах от 15 до 20 перерасчетов по двум оксидам). При этом значения актив-
ностей этих оксидов совпадают со значениями активностей насыщения этих же
оксидов вплоть до 4-го знака после запятой. Дальнейшими корректировками
можно пренебречь ввиду того, что на производстве контроль состава шлака ве-
дется в лучшем случае до сотой доли процента содержания этих компонентов.
В результате получен состав жидкой фазы шлака (табл. А.7).
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Таблица А.7
Химический состав жидкой фазы шлака, масс. %
Al2O3 FeO MnO MgO CaO SiO2
14,02 1,59 0,39 8,98 53,64 21,37
Активности основных оксидов в расплаве полученного состава представ-
лены в табл. А.8.
Таблица А.8
Активности основных оксидов жидкой фазы шлака
FeO MnO MgO CaO
0,052 0,007 0,130 0,154
Поскольку химический состав жидкой фазы шлака получили, исключив из
первоначального состава шлака оксиды CaO и MgO, то относительное изменение
содержаний остальных компонентов покажет (X), сколько выделилось твердой
фазы из исходного шлака в % от его массы. Для этого нужно соотнести первона-
чальное содержание компонента к его содержанию в жидкой фазе и умножить на
100, чтобы выразить ответ в % (формула А.10). По всем компонентам (Feo, MnO,
SiO2, Al2O3) это значение будет одинаковым. Если это значение вычесть из 100 %,
то получим количество исходного шлака, выделившегося в твердую фазу (форму-
ла А.11) выраженное в % от его массы (Nтв. ф).
,                                              (А.10)
где % i исх. сос – содержание i-го компонента по исходному химическому анализу;
          % i ж. ф – содержание i-го компонента в определенной жидкой фазе шлака.
 %,
,                                           (А.11)
.
Количество компонентов, выделившихся в твердую фазу (Si), определяется
по формуле (А.12).
 ,                                     (А.12)
,
 .
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А.8. Расчет вязкости жидкой фазы шлака
По уравнению (А.1)  находим мольные доли компонентов жидкой фазы
шлака (табл. А.9).
Таблица А.9
Мольные доли компонентов жидкой фазы шлака
Al2O3 FeO MnO MgO CaO SiO2
0,081 0,013 0,003 0,132 0,562 0,209
Из уравнения (А.2) находим среднюю константу полимеризации для жид-
кой фазы шлака = 0,004326398.
Из уравнений (А.3) и (А.4) находим степень полимеризации a = 0,009058.
Средний размер комплексного аниона (  находим из уравнения (А.13):
,                                               (А.13)
.
Из уравнения (А.5) находим долю свободных анионов кислорода
.
Расчет вязкости жидкой фазы шлака проводим по формулам (А.14)
и (А.15):
,                 (А.14)
где  – средний по расплаву предэкспоненциальный множитель, (Па×с)×10;
 – средняя по расплаву энергия активации, Дж/моль;
 – средний по расплаву коэффициент пропорциональности;
 – мольные доли q-го и j-го оксидов;
 – предэкспоненциальный множитель, энергия активации, коэф-
фициент пропорциональности для системы оксидов j–q (табл. А.10).
,                               (А.15)
где hж.ф – вязкость жидкой фазы шлака, Па×с.
Для всех трех параметров  уравнение (А.14) раскрывается
идентично, подстановкой соответственно Ah, Eh, Kh:
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.
Таблица А.10
Предэкспоненциальный множитель, энергия активации,
коэффициент пропорциональности для бинарных систем
Система Кη Еη, Дж/моль Аη, (Па×с) ×10
CaO-SiO2 2,6 187500 –13
MgO-SiO2 2,6 160000 –13
MnO-SiO2 3,75 58700 –6
FeO-SiO2 3 61000 –6,5
CaO-Al2O3 2 120400 –6
MgO-Al2O3 2 160000 –6
MnO-Al2O3 3,75 58700 –7
FeO-Al2O3 4 63000 –5,5
Подставляем в полученные выражение значения из табл.  А.10  и мольные
доли компонентов жидкой фазы.
.
.
Подставляя полученные значения в формулу (А.15) определяем вязкость
жидкой фазы шлака.
.
А.9. Определение вязкости шлака с учетом его гетерогенности
Согласно работам K. Ito и R. J. Fruehan [167] для определения вязкости ге-
терогенного шлака необходимо знать объемную долю твердых частиц в нем. По
данным этих же исследователей, для определения объемной доли твердых частиц
необходимо знать плотность жидкой фазы шлака данного состава при данной
температуре. В работах Явойского [68, 69] предложены варианты расчета удель-
ного объема многокомпонентных шлаковых расплавов по эмпирической формуле.
Удельный объем является обратной величиной по отношению к плотности. Вос-
пользовавшись предложенными Явойским соотношениями (А.16) находим плот-
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ность шлакового расплава (А.17), а затем плотность при заданной температуре
(А.18).
,                                           (А.16)
 см3/100 г,
 ,                                                (А.17)
г/см3,
.                                      (А.18)
В формуле (А.18) температура подставляется в градусах Цельсия.
.
Зная плотность жидкой фазы шлака и процент выделившегося в твердую
фазу начального шлака, находим объемную долю твердых частиц в шлаке (А.19):
 ,
(А.19)
где εi – объемная доля твердых частиц в шлаке, доли единицы;
ri – плотность оксида в чистом виде, г/см3;
     Zi – коэффициент изменения объема оксида при плавлении, согласно данным
[51] для оксидов CaO и MgO этот коэффициент равен 0,84.
.
Согласно работе K. Ito и R. J. Fruehan, зная объемную долю твердых частиц
в расплавленном шлаке и вязкость его жидкой фазы можно найти вязкость всего
расплава по двум формулам (А.20, А.21):
 ,                             (А.20)
,                      (А.21)
Подставив значения в формулы, получим  Па×с и .
А.10. Определение межфазного натяжения между металлом и шлаком
Согласно работе исследователей J. Elfsberg и T. Matsishita [168], определить
межфазное натяжение между металлом и шлаком можно по следующей формуле
(А.22):
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                               (А.22)
где σms – межфазное натяжение между металлом и шлаком, Н/м;
        σm – поверхностное натяжение расплавленного металла, Н/м;
         σs – поверхностное натяжение расплавленного шлака, Н/м;
         ϕ – параметр взаимодействия.
Параметр ϕ стремится к 0, если между шлаком и металлом очень маленькое
взаимодействие, и растет до 0,3, при увеличении взаимодействия между металлом
и шлаком. Примем, что взаимодействие металла и шлака невелико и ϕ = 0,1.
Для расчета поверхностного натяжения расплавленного шлака использова-
на следующая формула (А.23):
,                                                  (А.23)
где Mi – мольная доля i-го компонента шлака;
        Fi – фактор поверхностного натяжения i-го компонента.
Факторы поверхностного натяжения для компонентов расчетного шлака
представлены в табл. А.11.
.
Дж/м2.
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Таблица А.11
Факторы поверхностного натяжения
Компонент Fi при 1673 К, Дж/м
2
SiO2 0,285
CaO 0,614
MnO 0,653
MgO 0,512
Al2O3 0,640
FeO 0,570
Авторами J. Elfsberg и T. Matsishita рассмотрены несколько вариантов рас-
чета поверхностного натяжения металла, основывающихся на химическом соста-
ве. Поскольку изначально мы не задавались химическим составом металла, то за-
дадимся условием, что шлак взаимодействует с низколегированной углеродистой
сталью, σm=1,530 Дж/м
2. Тогда межфазное натяжение шлак–металл будет равно
 Дж/м2.
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